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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 59. 


. Über den Verdampfungsvorgang; 
von Kurt Bennewite, 


Während die thermodynamische Ver- 
dampfungsprozesses in letzter Zeit zu einem gewissen AbschluB 
gelangt ist, kann die kinetische Ableitung noch nicht als völlig 
geklärt gelten. Erstere stützt sich fast ausschließlich auf die 
drei Hauptsätze, letztere dagegen erfordert immer eine Anzahl 
mehr oder weniger gesicherter Hypothesen. Damit hängt es 
auch zusammen, daß die Thermodynamik zwar immer zu richtigen 
Resultaten führt, dabei jedoch an einen engen Bezirk gebunden 
ist, der ihr nicht gestattet, in die Einzelheiten eines Vorgangs 
hineinzuleuchten, während dies der Kinetik besser gelingt. Die 
Theorie der spezifischen Wärme, das Debyesche 7°-Gesetz, 
die Theorie der Gasentartung, die Definition der chemischen 
Konstanten sind Beispiele dafür. 

Die kinetische Ableitung der Dampfdruckformel ist von 
mehreren Autoren in Angriff genommen worden, unter anderen 
von H. Tetrode!), O. Sackur?), O. Stern’) und Planck.*) 
Alle diese gehen — ausgesprochen oder nicht — von der An- 
nahme aus, daß die Zahl der aus einem gesättigten Dampf 
auf das Kondensat auftreffenden Moleküle gleich der Zahl der 
von diesem absorbierten ist, das heißt, daß im allgemeinen 
keine Reflexion solcher Moleküle eintritt. Schon bei Boltz- 
mann und Gibbs findet man diese Annahme. Experimentell 
bestätigt war sie bisher noch nicht. 

Mit dieser Bestätigung beschäftigt sich nun der erste Teil 
der folgenden Abhandlung. Dieser Teil ist bereits in den 


1) H. Tetrode, Ann. d. Phys. 38. p. 434; 39. p. 255. 1912. 
2) O. Sackur, Nernst-Festschrift, p. 405. 1912; Ann. d. Phys. 40. 
p. 67. 1913. 
8) O. Stern, Phys. Zeitschr. 14. p. 629. 1913. 
4) M. Planck, Vorträge über die kin. Theorie der Materie usw., p. 3. 
Göttingen 1914. 
der IV. 59. 
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194 ige K. Bennewitz. 


Jahren 1913/14 in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. P. Winternitz 
entstanden; eine Veröffentlichung wurde durch den Krieg ver- 
hindert.) In den folgenden Abschnitten soll die kinetische 
Ableitung der Dampfdruckgleichung einatomiger fester Körper 
von einem neuen Gesichtspunkt aus betrachtet werden. 


‘I. Experimentelle Bestimmung des Emissionskoeffizienten. 
8 1. Allgemeines. 

Im Gleichgewichtszustand eines aus Kondensat und ge- 

sättigtem Dampf bestehenden Systems muß die Anzahl n, der 
pro Zeit- und Flächeneinheit emittierten Moleküle des Kondensats 
gleich sein der aus dem Dampf unter gleichen Bedingungen 
absorbierten Anzahl n,. Letztere bildet die Differenz der über- 
haupt auftreffenden Zahl n, vermindert um die Zahl n, der 
direkt reflektierten Molekiile. Als Eng bezeichnen 
wir nun die Größe 7 EEE 4 


N, Na Na 
Die Größe n läßt sich bekanntlich aus dem Mezwellschei 
Verteilungssatz durch Integration ermitteln. Man erhält für 
die in der Zeit dt eine Fläche dF in einer Richtung durch- 
setzende Molekülzahl n den Wert: 


(2) n= —NedFdt, 
wo N die Zahl der im Kubikzentimeter vorhandenen Moleküle, 


© die mittlere Geschwindigkeit derselben bedeutet. Es gelten 
ferner die gen 


f 2c, 
Va 
3a 
NV=N,, 


wo c, die wahrscheinliche Geschwindigkeit, c? das mittlere 
Geschwindigkeitsquadrat, M das Molekulargewicht und N, die 
Molekülzahl im Mol bedeuten. Aus der Vereinigung aller dieser 
Gleichungen (3) mit Gleichung (2) ergibt sich: 


1) Eine 1915 erschienene Arbeit von M. Knudsen, Ann. d. Phys. 47, 
p- 697, wurde dem Verfasser erst nachträglich bekannt. 
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Über den Verdampfungsvorgang. 


Damit ist rn bekannt. Me 


Die zweite Größe n, der Gleichung (1) läßt sich nun 
messen, wenn es gelingt, die emittierten Moleküle sofort auf- 
zufangen, bevor sie wieder auf die emittierende Fläche zurück- 
geworfen werden können. Man hat zu diesem Zweck also die 
absolute Verdampfungsgeschwindigkeit ins Vakuum zu bestimmen, 

Am besten geht man dabei so vor, daß man dem zu ver- 
dampfenden Körper einer bestimmten Temperatur einen zweiten 
im Vakuum gegenüberstellt, dessen Temperatur so niedrig ist 
daß er selber keinen meßbaren Dampf aussendet, sondern alle 
auftreffenden Moleküle auf sich kondensiert. Den Abstand 
beider muß man so klein wählen, daß er wesentlich unterhalb 
der freien Weglänge des betreffenden Dampfes liegt, um 
Zusammenstöße möglichst zu vermeiden. Bei einem Druck 
von 0,01 mm hat die freie Weglänge eine Größenordnung von 
etwa 7 mm. Unsere Messungen erstreckten sich auf Druck- 
größen von der Ordnung 0,001 mm, während der Abstand der 
beiden Körper etwa 3 mm betrug. Eine Gefahr in dieser Hin- 
sicht war also nicht zu befürchten. 


Des weiteren kam der Umstand in Betracht, daß das sehr 
große Temperaturgefälle von mehreren Hundert Grad auf der 
Strecke von 3 mm die Temperaturmessung an der Oberfläche 
des verdampfenden Körpers in Frage stellte. Es hatte sich 
nämlich gezeigt, daß eine gute Absorbtion am Gegenkörper nur 
dann eintrat, wenn er sehr tief abgeküblt wurde; während 
theoretisch eine Temperaturdifferenz von etwa 50° völlig genügt 
hätte, mußte diese in der Praxis auf etwa 200° erhöht werden. 
Der Grund hierfür ist noch nicht geklärt. Berechnungen über 
den Wärmeabfall des Systems infolge Leitung sowie Strahlung 
ergaben zwar das Resultat, daß bei gutem metallischen Kon- 
takt des zur Temperaturmessung des Kondensats verwandten 
Thermoelements mit diesem ein wesentlicher Fehler nicht zu 
befürchten war; tatsächlich bestand jedoch hierin eine erheb- 
liche praktische Schwierigkeit, die erst durch viele Versuche 
überwunden wurde. Alle möglicherweise auftretenden Fehler 
haben die Tendenz, den Wert n, zu klein erscheinen zu lassen, 
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196 K. Bennewitz. 


Unter Berücksichtigung oben erwähnter Umstände enstand 
schließlich folgender Apparat. a | 4 
8 2. Versuchsanordnung. 


Ein an das Vakuum angeschlossener vertikaler Glaszylinder 4 
(Fig. 1) besitzt unten einen Schliff, in den ein Sockel B eingeführt 
ist. Dieser trägt die Heizvorrichtung C, bestehend aus einer Spule 
von Widerstandsdraht. Da einer- 
seits flüssiges Quecksilber, andrer- 
seits festes Cadmium gemessen 
werden sollte, mußten die Auf- 
nahmebehälter verschieden ausge- 
führt werden. Das Gefäß für Queck- 
silber besteht aus einem Glasbecher, 
der in die Spule hineingesetzt wird. 
Das Thermoelement sitzt in einem 
Glasröhrchen mit äußerst dünnen 
Wänden; es enthält des besseren 
Kontakts wegen etwas Quecksilber. 
Dieses Röhrchen wird einfach in 
das zu messende Quecksilber hinein- 
getaucht. Für die Messung des Cad- 
miums wird ein Messingzylinder F 
verwendet, in dessen oberen Boden 


er — Heizung u. eine Scheibe @ reinsten käuflichen 
mermomessyg Ogdmiums hineingepreßt ist. Seit- 
1 EA Fig. 1. lich in diese Scheibe ist ein Loch Z 


gebohrt, das zur Aufnahme des 
Thermoelements dient. Dies besteht hier aus einem Silber- 
röhrchen, in das die Thermodrahtenden eingelötet sind. Es 
läßt sich fest in die Bohrung des Cadmiums hineinpressen, so 
daß ein guter Kontakt sicher erreicht wird. Die Zuführung 
sämtlicher Drähte erfolgt durch den Sockel B. 

Als absorbierender Gegenkörper wird ein Glaskolben @ 
verwandt, der oben in den Zylinder A eingeblasen ist. Er 
besteht aus dünnem Glas und hat einen flachen Boden. Dieser 
Kolben dient zur Aufnahme flüssiger Luft. Der Abstand des 
Bodens von der Oberfläche un zu messenden Metalls beträgt 
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‘das McLeod. Über die Heizregulierung und die Thermo- 


Über den Vi erdampfungsvorgang. 


Zur Herstellung des Vakuums diente eine rotierende 
Quecksilberpumpe; Feuchtigkeit wurde durch Phosphorpent- 
oxyd beseitigt. Da jedoch das erreichte Vakuum, das durch 
ein McLeod kontrolliert wurde, nicht ausreichte, wurde bei 
den späteren Versuchen Holzkohle mit flüssiger Luft verwandt. 
Das damit erzielte Vakuum entzog sich der Messung durch 


messung ist nichts besonderes zu bemerken. IR “pe 
A. Cadmium. Die ersten Versuche fanden mit Cadmium 
statt. Ein zuerst versuchtes Verfahren, dies in Form von 
elektrisch geheizten Drähten zu verwenden und die Temperatur- 
messung durch eine Widerstandsmessung auszuführen, mußte 
fallen gelassen werden, da sich durch die Verdampfung der 
Widerstand selber veränderte und die Temperatur des Drahtes 
keineswegs gleichmäßig zu erhalten war. Die Messungen wurden 
also in der oben beschriebenen Form ausgeführt. Der das 
Cadmium tragende Zylinderboden wurde kurz vor dem Ver- 
such auf der Drehbank sauber abgedreht, so daß eine spie- 
gelnde Fläche erzielt wurde. Nach der sehr genauen Wägung 
(Feuchtigkeit!) wurde der Apparat zusammengesetzt. Alsdann 
begann das Evakuieren, das über Stunden fortgesetzt wurde; 
als später das Hochvakuum mit Holzkohle hergestellt wurde, 
kürzte sich die’ Wartezeit erheblich ab. Zeigte das McLeod 
einen Stand von 1 mm, was der Größenordnung nach einem 
Vakuum von 0,001 mm entsprach, so wurde der Heizstrom ge- 
schlossen. Die Heizung erfolgte so rasch und die Wärme- 
leitung im Heizgefäß war so günstig, daß die Zeit vom Auf- 
treten eines wahrnehmbaren Dampfdruckes bis zur konstanten 
Beobachtungstemperatur nur ein bis zwei Minuten dauerte; die 
während dieser Zeit schon stattfindende Verdampfung, die nur 
einige Prozent betrug, wurde nachträglich bei Auswertung der 
Temperatur und Zeitdauer berücksichtigt. Gleichzeitig mit dem 
Schließen des Heizstromes wurde das Absortionsgefäß G mit 
flüssiger Luft gefüllt. Während der Verdampfung selber wurde 
die Temperatur reguliert und alle Minuten notiert. Die Unter- 
brechung der Verdampfung wurde dadurch herbeigeführt, daß 
nach Ausschaltung des Heizstromes im gegebenen Moment 


8 8. Versuche. Kae 
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198 K. Bennewitz. 


Wasserstoff in das Verdampfungsgefäß gelassen wurde. Die 
sofort eintretende Drucksteigerung verhinderte vollkommen ein 
Nachverdampfen; außerdem kühlte sich der Meßkörper infolge 
der Nähe der flüssigen Luft fast augenblicklich ab. Wasser- 
stoff wurde deswegen gewählt, um ein immerhin mögliches 
Oxydieren zu vermeiden. Schließlich wurde der Meßkörper, 
nachdem er im Exsikkator seine normale Temperatur ange- » 
nommen hatte, zurückgewogen. Die Gewichtsverluste betrugen 
etwa 10 bis 100 mg. Die Versuchsdauern waren 30 bis 
180 Minuten. Die vorher spiegelnde Fläche des Cadmiums 
zeigte nachher kristallinisches Gefüge bei glatter Oberfläche. 
Der Gegenkörper besaß einen blanken Cadmiumspiegel. 


Die Berechnung erfolgte nach der Gleichung: 


ver. 


wo 4 den Gewichtsverlust, F die Oberfläche, Z die Zeit und 
p den daraus ermittelten scheinbaren Druck, p dagegen den 
als bekannt vorausgesetzten wirklichen Dampfdruck bezeichnet. 
Dies ergibt sich aus Gleichung (1) und (4). 

Was den Dampfdruck p betrifft, so lag für Cadmium leider 
wenig brauchbares Material vor. Andrerseits waren wir auf 
Cadmium angewiesen, da es das einzige feste Metall mit 
niedrigem Siedepunkt ist, das sicher einatomig ist und gleich- 
zeitig nicht merklich an der Luft oxydiert. 

Die Dampfdruckdaten von Barus!) waren für unsere 
Zwecke kaum verwendbar, da sie erst bei 549° C. beginnen, 
während unsere Messungen in der Gegend von 200° lagen. 
Außerdem sind sie gerade im tieferen Gebiet recht schwankend, 
so daß eine Extrapolation nicht gut möglich ist. Die spezi- 
fischen Wärmen über 300° sind ebenfalls unbekannt. Nun 
lagen außerdem noch folgende Werte vor, die Herr Liebig 
am Phys.-Chem. Institut Berlin mit Hilfe der Strémungsmethode 
gemessen hatte, die jedoch bisher nicht veröffentlicht sind. 


1. 218° C, p= 1,86.107° mm Hg, 
2. t= 255° ” P= 8,84 ° 1073 ” ” 
3. t= 800,9° ” p= 52,6 2 1073 ” ” 


1) ©. Barus, vgl. Tabellen yon Landolt-Börnstein. 


Ex 
EN 
= 
* 
> 
; 
| 
er 


Über den Verdampfungsvorgang. 199 


Jagr = 21680 cal, A,,, = 23320 cal, 
ues man erstens 1. und 2., zweitens 2) und 3. kombiniert. 


Berechnet man aus diesen Werten A, so folgt: 


Das ist aber nicht gut möglich. Da man nämlich C, = 4,96 
und ce ~ 6,8 bei diesen Temperaturen ansetzen kann, sollte 


4i 
ZT = C,—c=— 1,84 


folgen, d. h. die Verdampfungswärme sollte mit steigender 
Temperatur fallen. Außerdem kann man aus den Angaben von 
Barus die Verdampfungswärme beim abs. Nullpunkt auf 25000 
bis 26000 cal schätzen, was sich mit obigen Zahlen nicht ver- 
trägt. In Anbetracht nun, daß bei der Strömungsmethode sehr 
kleine Drucke Schwierigkeiten bereiten, und daß höhere Drucke 
sehr viel genauer zu messen sind, wird die Annahme gemacht, 
daß die Werte 2. und 3. auch schon infolge ihrer plausiblen 
Wärmetönung richtig sind, und nur 1. herausfallt. Mit Hilfe 
der letzten Gleichung wird dann ein mittleres A,,, = 23423 cal 
gefunden, und mit diesem vom Wert ¢ = 255° herunter ge- 
rechnet. Man erhält alsdann folgende Dampfdrucktabelle für 
Cadmium: 


Tabelle 1. 

1° p 

171 1,84 + 

187 8,25 - 107* Für ¢ = 218° wird 

197 5,60 p = 16,4 + 107, statt 

207 9,44 « 10~* 18,6 + 10~* bei Liebig. Dr 
: Diese Abweichungist 
237 40.2 wohl denkbar. 
247 62,7 » 10% 
[255] | [88,4 107* (Liebig)] 


‘iene besserer Daten miissen wir uns mit den chien 
als den wahrscheinlichsten begnügen. 

Die ersten Versuche verliefen nun überraschend ungünstig, 
insofern als gegen die Erwartung ein sehr kleiner Wert für 7 
gefunden wurde, der noch dazu stark schwankte; n lag zwischen 
1/10 und 1/100, statt wie erwartet bei 1. Als Grund hierfür 
wurde nach vielen Mißerfolgen die Behandlung der Cadmium- 
oberfläche gefunden. Es stellte sich nämlich heraus, daß man 
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200 K. Bennewitz. 


bei Benutzung solcher Drehstähle, die einmal eingefettet waren, 
trotz ihrer sorgfältigen Reinigung völlig unbrauchbare Ober- 
flächen erhielt. Nachdem dies erkannt war, wurden Spezial- 
stähle verwandt, die durch Erhitzen von allen Öl- und Fett- 
resten befreit wurden; überhaupt wurde auf das Abdrehen die 
höchste Sorgfalt verwandt. Darauf zeigte sich ein erheblicher 
Fortschritt. 
Im folgenden sind nun einige Daten angegeben. Da alle 
Fehlerquellen nach derselben Seite liegen (schlechte Oberfläche, 
 Temperaturbeeinflussung durch die flüssige Luft, mangelndes 
= Vakuum), wäre es unangebracht, Mittelwerte zu bilden. Man 
muß also die Werte bevorzugen, bei denen 7 möglichst groß 
ist. Nur solche Versuche können als gelungen bezeichnet 
werden. 
; Tabelle 2. 


t |T(abs.)| 4(g) (em?)| Z(sec) | p’+10* | 10% 7 


198,5 | 471,6 | 0,02875 | 3,48, | 1140 2,56 6,05 | 0,428 
208,8 | 476,9 | 0,01782 | 1,88, | 1080 8,10 7,98 | 0,888 
218,8 | 486,4 | 0.05401 | 3,568 660 8,18 12,94 | 0,682 

284,5 | 507,6 | 0,07207 | 1,88, 600 23,28 35,81 | 0,650 


4 = Gewichtsabnahme, p’ = scheinbarer Druck, __ 
F = Oberfliche, p = wirklicher Druck, __ sae 
Z = Versuchsdauer, n = p’ |p. 


Während früher 7 den Wert 0,01 bis 0,1 hatte, ist er 
-nunmehr auf 0,65 gestiegen. Eine weitere Steigerung war auf 
die angegebene Art nicht zu erzielen. Immerhin wenn man 
die Abhängigkeit des Wertes von der Behandlung der Ober- 


kommen, daB das noch vorhandene Defizit nur auf Kosten der 
Ko  Unreinheit der Fläche zu rechnen war. Um nun diesen Fehler 


mu bieten schien. Freilich konnten wir dieses nur in flüssiger 

Re Form verwenden, da sein Dampfdruck im festen Zustand viel 
zu klein ist. 

B. Quecksilber. Das Gefäß zur Aufnahme desselben wurde 

i _ bereits oben beschrieben. Der Versuch ging in ganz ähnlicher 

= Weise vor sich wie beim Cadmium, nur waren die Tempera- 
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turen wesentlich niedrigere (10 bis 25%. Ein besonderer Kunst- 
griff wurde bei der Herausnahme des Gefäßes zum Wägen be- 
nutzt. Da nämlich durch Ungeschicklichkeit leicht etwas Queck- 
silber verloren gehen konnte, ließen wir dieses zuvor gefrieren, 
was infolge der Nähe der flüssigen Luft von selber geschah. 
Außerdem dauerte bei diesen Versuchen die Einstellung der 
Temperatur etwas länger, da das Glasgefäß die Wärmeleitung 
verzögerte. Damit nun nicht schon beim Evakuieren eine Ver- 
dampfung (bei Zimmertemperatur) eintrat, wurde die flüssige 
Luft bereits vorher hineingefüllt. Dies geschah aber erst, nach- 
dem die im Verdampfungsgefäß anfangs enthaltene Feuchtig- 
keit durch mehrmaliges schwaches Evakuieren und Einströmen- 
lassen trockener Luft beseitigt war. 

Die ersten Versuche ergaben wieder das alte trübe Bild: 


„= bis obgleich reinstes käufliches Quecksilber „Kahl- 


baum“ verwendet wurde. Durch die früheren Erfahrungen be- 


lehrt, gingen wir sofort zur Destillation desselben über. Da- fe a 


durch besserte sich das Resultat; aber erst nach häufig wieder- 
holter Destillation im Vakuum gelang es uns, folgende Werte 
zu finden: 


Tabelle 3. 
t T (abs.) A(g) |F(em*)| Z (sec) p’-10* | p- 104 n 
12,8 | 285,9 | 0,0654 | 2,350 | 1140 5,00 6,20 | 0,806 
14,1 | 287,2 | 0,0929 | 2,350 | 1785 4,55 6,98 | 0,651 
15,2 | 288,3 | 0,0920 | 2,350 960 8,38 7,11 | 1,085 
16,4 | 289,5 | 0,0820 | 2,350 | 1080 6,67 8,57 | 0,777 
16,6 | 289,7 | 0,1010 | 2,350 | 1200 7,40 8,83 | 0,838 
19,3 292,4 0,2044 2,350 2400 7,50 11,20 0,670 


Für p wurden die Werte von Hertz’) mit Benutzung | 


derjenigen von Knudsen?) interpoliert. Wie man erkennt, 
nähert sich 4 der 1 und erreicht sie in einem Falle sogar. 
Aber auch die andern Werte zeigen die deutliche Tendenz nach 
oben gegenüber Cadmium. Dies ließ sich aber lediglich durch 
die Reinigung erzielen, die beim Cadmium nicht möglich war. 


Wir dürfen aus allem den Schluß ziehen, daß bei beiden Ri 5 


1) H. Hertz, Wied. Ann. 17. p. 198. 1882. 
2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29. p. 184. 1909. 
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Stoffen der Emissionskoeffizient gleich 1 ist oder ihm doch 
zum mindesten sehr nahe kommt. 

Es erhebt sich nun noch die Frage, ob er etwa von der 
Temperatur abhängt. Aus den Versuchen läßt sich das mit 
Deutlichkeit nicht sagen, da das Intervall zu klein ist. Leider 
läßt es sich kaum weiter ausdehnen. Aber aus späteren prin- 
zipiellen Überlegungen heraus wird dies sehr unwahrscheinlich; 
n dürfte mithin bei allen Temperaturen seinen Wert behalten. 

Nachdem dies einmal festgestellt ist, könnte man versucht 
sein, obige Methode zu Dampfdruckmessungen auszubauen, 
Es kann jedoch nur davon abgeraten werden, da die Knud- 
sensche!) Methode weit überlegen ist. Was hier gemessen 
wurde, ist die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit. 

Diese ist recht beträchtlich; interessehalber sei ein Bei- 
spiel angeführt: Eine Quecksilberoberfliche von 1cm? ver- 
dampft in 5 Stunden etwa 1g ins Vakuum, und zwar bei 
Zimmertemperatur. Die Verdampfung unter Atmosphärendruck 


ist in dieser Zeit nicht meßbar. 


= ae II. Aufstellung einer Dampfdruckgleichung auf 
spezieller Grundlage. 


$ 4. Näherungsgleichung für hohe Temperatur. 


Im ersten Abschnitt wurde gezeigt, daß der Koeffizient n 
der Gleichung (1) jedenfalls keinen von 1 erheblich verschie- 
denen Wert besitzt, ein Resultat, das wir im folgenden ver- 
allgemeinern zu der Annahme, daß er tatsächlich immer gleich 
1 ist. Um nun zu einer Dampfdruckformel zu gelangen, be- 
nötigen wir noch die dynamische Ableitung der Größe n,, d. h. 
der pro Zeit- und Flächenelement vom Kondensat emittierten 
Moleküle. 

Planck?) hat versucht, n, darzustellen auf Grund der 
Annahme, daß eine Emission nur dann eintritt, wenn die 
Schwingungsenergie ein gewisses ganzes Vielfaches von hw ge- 
worden ist. Diese Annahme entspricht bekanntlich derjenigen, 
die sich auf dem Gebiet der Strahlung und der Elektronen- 
schwingungen so gut bewährt hat. Wir wollen uns ihrer eben- 


1) M. Knudsen, l. ce. 
2) M. Planck, l.c. 
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falls bedienen, wobei wir jedoch der Einfachheit halber auf 
die ursprüngliche Darstellung der Energieverteilung, wie sie 
Einstein benutzte, und nicht auf die_ an sich richtigere 
Debyes zurückgreifen. Worauf es in dieser Arbeit haupt- 
sächlich ankommt, ist, zu zeigen, daß der bei Planck noch 
offen gelassene Begriff der Zugehörigkeit zur Oberfläche sich 
durch eine sehr naheliegende Betrachtung ergibt, so daß nicht 
nur ein der Emission proportionaler Ausdruck, sqndern der 
Wert n, selber erhalten wird. Wenn wir uns hier nur mit 
einer näherungsweisen Durchführung dieses Gedankens be- 
gnügen, so scheint er trotzdem einer Verallgemeinerung zu- 
gänglich zu sein. Wir wollen also versuchen, den Begriff der 
Oberfläche eines festen Körpers zu definieren. 

Der Wert n, setzt sich aus zwei Faktoren zusammen; 
erstens der Anzahl A der überhaupt an der Bildung der je- 
weiligen Oberfläche beteiligten Moleküle und zweitens dem 
Bruchteil B, der das Verhältnis der mit einer Schwingungs- 
energie bzw. der Z- Komponente größer als ghw begabten 
Moleküle zu den überhaupt vorhandenen angibt. 

Zur Berechnung der Anzahl A der Oberflächen bildenden 
Moleküle wäre es gänzlich falsch, etwa aus der Vorstellung 
einer kubischen Lagerung heraus diese gleichzusetzen der n 
einer Elementarschicht von molekularer Tiefe enthaltenen Q, 


| 


ergeben würde, wenn o das spez. Gewicht, N, die Molekular- __ 
zahl pro Mol und M das Molekulargewicht bedeutet. Wir 
müssen vielmehr annehmen, daß wahrscheinlich eine größere 
Anzahl von Schichten mitwirken. ic 
Findet nun eine wirkliche Verdampfung statt, etwa m 

Sinne der in § 1 beschriebenen Versuche, bei denen der feste 
Körper als solcher verschwindet, so wird die Oberfläche durch 
immer neue Moleküle gebildet; wenn also der Ausdruck 4 
überhaupt einen Sinn haben soll, so muß er noch eine Zeit- 
bestimmung enthalten. Da eine Emission nur im Augenblick 
der größten positiven Elongation in der Z-Komponente ein __ 

treten kann und dieser Zustand während einer Schwingungs- —__ 
dauer r einmal eintritt, müssen wir t als Zeitelement zugrunde NE if 
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legen und definieren A folgendermaßen: A ist diejenige Zahl 
von Molekülen, die, falls letztere sämtlich eine Z- Energie 
größer als gAv besäßen, in der Zeit r durch das Flächen- 
element dF austreten würden. Stellen wir uns die Moleküle 
als räumlich ausgedehnte Gebilde vor, die in verhältnismäßig 
weiten Zwischenräumen von einander gelagert sind, so über- 
decken diejenigen der oberen Schichten die tieferliegenden 
nicht vollständig, und A umfaßt alle diejenigen, die vom Dampf- 
raum aus sozusagen sichtbar sind. Ist ® der in der zy-Ebene 


schnitts, so ist also 
(2) A= dF, wov=—- 
@ T 


Nun führen wir folgende Hypothese ein: Der Querschnitt 
®, die „wirksame Oberfläche des Moleküls“, ist gleich der Pro- 
jektion des Flächenmittels, das es auf seiner pseudozyklischen 
Bahn in der Schwingungsdauer r umschreibt, auf die als Ebene 
gedachte Grenze (Oberfläche) des Körpers, wobei das Molekül 
selber als ausdehnungslos angesehen wird. 

Die Größe ® wollen wir nun näherungsweise berechnen. 
Wir betrachten die Projektion eines schwingenden Moleküls 
auf die zy-Ebene und zerlegen die Bewegung in die z- und 

Ihre Gleichungen lauten: 


y= b sin (2 — + ¢), 
wo die  Phasenverschiebung ist. Die Bahngleich 


y= b sin (arc sin — 


N 


den Flächeninhalt dieser Ellipse sich: 
(8) J=$ydz= abn sin 


Wir nehmen nun vorläufig einmal an, daß g = =/2 und 
a = b ist; dann artet die Bahn in einen Kreis vom Radius r 
aus und J=r?z. Haben wir nun viele solcher Bahnen, so 
wird ihr Mittelwert J= ria. Diese Größe wollen wir f fürs 
erste mit ® identifizieren. Also 
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Nun läßt sich die Gesamtenergie eines schwingenden 
Moleküls bzw. der zy-Ebene ausdrücken durch Z= fr?, wo 
f die Direktionskraft bedeutet. Diese ee wir durch 
die bekannte Gleichung: 


und erhalten 
(9) 


Andrerseits ist die Energie eines Moleküls bei ee 
zweier Freiheitsgrade: 


(10) E=2k7, 


wenn wir uns auf Temperaturen NEE RRFAER bei denen das 
Dulong-Petitsche Gesetz gilt. Aus (9) und (10) folgt: 


(11) rig 


Die überstrichene Größe bedeutet, daß wir nunmehr wieder 
zur Mittelwertbildung übergehen. Schließlich können wir noch 
mit N, erweitern und erhalten mit oben: 


(12) 


als Ausdruck für die mittlere „wirksame Fliche* « eines Mole- 
küls. Mit (7) ergibt das: 
(13) A= 


Mit diesem provisorischen Werte wollen wir snerst weiter- 
rechnen und erst später auf Verbesserungen eingehen. 

Den zweiten Faktor B von n,, das Verhältnis der An- 
zahl n, der mit einer Z-Energie größer als ghy begabten 
Moleküle zu der n, der überhaupt vorhandenen läßt sich 
folgendermaßen berechnen.') Von n, Molekülen besitzen n, —n, 
eine Energie (bezogen auf die Z-Komponente) kleiner oder 
gleich ghv. Es ist 


(14) 


BEN 2; 
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2) Vgl. W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochemie, 17. p. 265. 1911. = 
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wo E, die mittlere Energie ist und 
(14a) 
Es folgt: 
(15) 

Da nun 


so ergibt sich: 
(16) B="tze-" 


element dF emittierte Anzahl von Molekülen: : 


TdtR. 


Mit Gleichung (1) und (4) ergibt das unter Berücksichtigung, 
daß wir n=1 setzen dürfen: 


(17) n,=4:B= 


aby 
(17 a) T dtdF=p 


Führen wir noch 
(19) 
ein und logarithmieren, so 8 


(20) 


A,’ 
RT 


Das ist aber dieselbe Gleichung, die O. Stern!) und vor ihm 
Sackur und Tetrode auf gänzlich anderem Wege gefunden 
haben und die sich unter gewissen Einschränkungen recht gut 
den Beobachtungen anpaßt. Im Grunde liegt hierin ein Beweis 
für die Bemerkung Sterns, daß jedes mit den mechanischen 
Prinzipien im Einklange befindliche Modell zu dieser Gleichung 


+ . t 
~ 
- 
32 
SER en. ir erhalten somit für die in der Zeit dt vom Flächen- 
er 
F 
V2r RTM 
aby 
= 
‘ 
1) O. Stern, Phys. Zeitschr. 14. p. 629. 1913. 
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führen müsse, Naturgemäß gilt die Gleichung nur für hohe 
Temperaturen. Wie sie in die allgemeinere überzuführen ist, 
hat Nernst!) gezeigt. Erweitern wir Gleichung ‘gate mit Biss 
so erhalten wir: 


Der Logarithmus des ersten Faktors ist die chemische Konstante. 
Wir dürfen jedoch nicht übersehen, daß wir bei der Ab- 

leitung einige willkürliche Vereinfachungen vorgenommen haben. 
= fragt sich nun, ob bei exakter Rechnung ebenfalls obiges 
Resultat erhalten wird. Es ist sogar von vornherein nicht 
unwahrscheinlich, daß die anzubringenden Verbesserungen zu 
einem exakteren Resultat führen. 
Wir haben für die Schwingungen in der X- und Y-Achse 
eine Phasendifferenz von 2/2 gesetzt. Bei näherer Betrachtung 
stellt das einen Widersinn dar. Da das Molekül nämlich räum- 
liche Schwingungen ausführt, sind die drei Hauptebenen (zy, 
yz, zz) völlig gleichberechtigt. Würden wir nun fordern, daß 
in jeder dieser Ebenen eine solche Phasendifferenz von 2/2 
auftritt, so ist das gar nicht erfüllbar. Wir sehen uns also 
gezwungen, diese Bedingung fallen zu lassen und die Schwingungen 
als vollständig unabhängig voneinander zu betrachten. Ebenso 
dürfen wir nicht ohne weiteres a = 5 setzen. 
Aus (8) erhalten wir dann durch weitere Mittelwertbildung: 

ap 
(21) J == aba | sinpdp = 2ab; 
0 

statt tab. Der Wert für ® aus Gleichung (12) wäre also mit 
2/r zu multiplizieren. Die Änderung ist jedenfalls nicht sehr 
groß. Eins aber kann als sicher gelten. Gleichgültig, wie man 
die Mittelwertbildung für die „wirksame Fläche ®“ auch durch- 
führt, formell enthält sie immer das Glied R7/v? M, und ledig- 
lich der Faktor erfährt eine Änderung. Das dürfte auch wohl 
der Grund sein, daß die einzelnen Autoren für die chemische 
Konstante immer dieselbe Form, häufig aber abweichende 
Faktoren erhalten. 


1) W. Nernst, Grundlagen des neuen Wiirmesatzes. p. 142. _ 
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Wenn die hier zugrunde gelegte Auffassung von der ,,wirk- 
samen Fläche“ einen Fortschritt gegenüber den bisherigen 
Darstellungen bedeuten soll, so muß sie mehr leisten; denn die 
Ableitung obiger Formel war bereits Stern auf Grundlage der 
klassischen Kinetik gelungen. Es fragt sich, ob sich die An- 
schauung auch bewährt, wenn wir zu tieferen Temperaturen, 
d.h. in das Gebiet der Quanten übergehen. Im folgenden 
wollen wir nun eine etwas allgemeinere Ableitung geben, bei 
der wir mit den obigen Vernachlässigungen gleichzeitig eine 
der Quantentheorie entsprechende Temperaturkorrektion berück- 
sichtigen. Ganz allgemein ist sie jedoch nicht, indem wir das 
Spektrum der »-Werte nicht beachten, und zwar lediglich aus 
rechnerischen Gründen. 


§ 5. Näherungsgleichung für tiefere Temperaturen. Aa 


Wir betrachten wieder die Projektion eines schwingenden 
Moleküls auf die als Ebene gedachte Grenzfläche und ihre 
Zerlegung in eine X- bzw. Y-Komponente. Wir schreiben jeder 
dieser beiden in einem bestimmten Zeitmoment eine Energie 
ne=nhy zu, won=0,1,2... ist. Beide Komponenten sind 
völlig unabhängig voneinander. Gemäß Gleichung (9) folgt dann 
für die Energie der X-Komponente: 

ne = 2 n?v?mz,?, 


(22) bzw. für F: 


ne = 2n®v?my,?, 


wenn z, und y, die der jeweiligen Energie ns entsprechenden 
Amplituden bezeichnen. Diese ergeben sich zu: 


1 ne 
Zz — —— 
2m 
(23) und 
Fr 1 ne 
Jay 


Die Bahnprojektion des Moleküls auf die Grenzfläche wa o 
dann eine Ellipse mit den zeitlich veränderlichen Halbmessern 
z, und y,; ihr mittlerer Flächeninhalt wird 2z,y,.') Statt 


1) Statt nx„y„, da die Phasendifferenz jeden beliebigen Wert haben 
kann, siehe Gleichung (21), RER 
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k- nun den zeitlichen Mittelwert einer Bahn zu nehmen, können 
m wir auch den räumlichen einer großen Anzahl N-Moleküle 


” betrachten. Unter diesen N-Molekülen besitzen N, die X- 
x Energie Os, N, die Energie 1: und so fort, wo ; 

D- 

a; "= 

| N=N —e %) 

{= , [#, bedeutet die mittlere Energie; siehe Gleichung (14a)]. 

18 Der Einfachheit halber denken wir uns nun während des 
18 folgenden diese einzelnen Energiemengen der X-Komponente 


unter die N-Moleküle aufgeteilt und fest an ihnen haftend. 
Die Y-Komponente der Energie ist nun in gleicher Weise auf- 
zuteilen; die dabei entstehenden Mengen werden dann per- 


n mutiert und jedesmal den N-Molekülen zugelegt. Da N!-Per- 
e mutationen möglich sind und bei jeder einzelnen N-Produkte 
r je zweier Amplituden z, und y, auftreten, erhalten wir im 
e Ganzen N-N! solcher Produkte. 


d Es werden dabei auftreten: das Produkt 


(N—1)!IN, N, mal, 


Yo: (N— 1)!N, N, mal usw., 


wovon man sich leicht überzeugen kann. Der Mittelwert sämt- 


2 licher N. N!-Ellipsen ist also: 
oder 
- Yq Ny Ny + No M, No Ny 


| 1) Vgl. hierüber z.B. K. Jellinek, Phys. Chem. d. Gasreaktionen. 
p. 878. 1913. 
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wenn wir bedenken, daB x, = y,, x, = y, usw. ist. Nun führen 
wir die Gleichungen (23) und (24) ein und erhalten: 


Zur schreiben wir: e & =z. 


| ((1— +..)]. 


a Um die Reihe zu lösen, betrachten wir die beiden ähn- 
lichen Reihen: 


I. = 


n= 


und 


Die durch z dividierte Reihe der Gleichung (27) _ 
III. 1+Y2-2+Y3-22+ Y4284 
bildet nun Glied für Glied das harmonische Mittel der beiden, 
so daß wir zwar nicht streng, jedoch mit hinreichender Annäherung 
die Proportion: I: III = III: II ansetzen 
BAC Wir erhalten für die Reihe II: 


2 ‚Mit z multipliziert und in (27) eingesetzt, BR sich: 


K 
Ba: 
(26) 
Fa 
1 
Er 
1 
; (1 — x)? 
ER 
4 

agit 

Bericksichtigen wir noch die Gleichungen: 
= 
- 
fe 


so folgt, indem wir mit e7 erweitern: 


Br, 

= BF 
eT 


Gegenüber Gleichung (12) enthält der erste Faktor jetzt m? 
| an Stelle von 22, was durch die erweiterte Art der Mittelwert- 
| bildung zu erklären ist. Der zweite Faktor enthält die Tempe- 

raturkorrektur für tiefe Temperaturen; bei hohen wird er gleich 1. 


Ye Führt man schließlich den Wert ® in Gleichung (17) ein, so 
? erhält man die aus rein dynamischen Anschauungen abgeleitete 
Dampfdruckgleichung: 


N, Rh 


| § 6. Diskussion der 


Was den ersten Faktor betrifft, so ist er um das n/2fache = = 
größer, als er durch die Messungen an Quecksilber und Argon) 
bestimmt wurde. Ist nun unser Ansatz im Ganzen überhaupt 
richtig, so kann dies nicht anders gedeutet werden, als daB 
bei der Mittelwertbildung irgendwelche Abhängigkeiten außer 
acht gelassen wurden. Der Unterschied ist zwar nicht 
ng sehr groß und beträgt für die chemische Konstante selber 
lgn/2 = 0,196, während einige andere Theorien zu wesentlich 
größeren Abweichungen führten. Immerhin ist das eine sicher, 
daß nämlich eine genaue experimentelle Festlegung dieses —_ 
Wertes über die Art, wie die Energiequanten koordinten- 
mäßig zu verteilen sind, Auskunft geben muß. 3 oa 
Der erweiterte Ausdruck gkfv = ghv des letzten Fak- 
tors von (29) stellt die Energie dar, die ein Molekül im Moment _ 
der Verdampfung besitzt. Es ist das die um eine eventuelle on 
Nullpunktsenergie vermehrte Verdampfungswärme beim abso- — 
luten Nullpunkt. Die von O. Stern zuerst aufgestellte, mit 
Gleichung (20) identische Dampfdruckformel enthält %,, das 


en, 


1) Vgl. W. Nernst, Grundlagen, p. 152. 
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von N ernst!) gleich A, +3 RA» gesetzt wird (k bezieht sich 
auf das Molekül, 2 auf das Mol). Wir können uns dieser 
Ansicht nur anschließen; wie weiter unten gezeigt wird, ent- 
spricht die Gleichung (29) nur unter dieser Bedingung der 
Erfahrung. 

Es soll nicht gerade behauptet werden, daß darin ein 
Beweis für die Nullpunktsenergie liegt. Es liegt hier etwa 
derselbe Fall vor wie bei A. Sommerfeld?), dessen Resultate 
durch Hinzunahme derselben wesentlich verbessert wurden. 
Nach Nernsts Auffassung spielt das Zusatzglied 3Rßv in 
der Gleichung von Stern nur eine formale Rolle, insofern es 
sich mehr zufällig aus dem einmal gewählten Ansatz für die 
spez. Wärme ergibt. Wir können uns dieser Ansicht nicht 
anschließen. Ableitungsgemäß bedeutet die thermodynamische 
Größe 4, etwas anderes als die rein dynamische Größe 7’, 
Sterns oder die hier auftretende Größe gRßv, und der 
Unterschied beider muß sich in der spez. Wärme ausdrücken, 
bzw. in ihrem Integral, 

Es soll nun zuerst gezeigt werden, unter welcher Be- 
dingung die Gleichung (29) in ihrer Temperaturfunktion einer 
auf thermodynamischem Wege hergeleiteten Gleichung ent- 
spricht. Als letztere wollen wir die Gleichung (119) p. 142 
der genannten Nernstschen Arbeit benutzen, wonach 


a, fe 3ßr 
(30) t+ +3 ln ——— 


wenn 


(2am) kl 

K = 

sie enthält lediglich den Einsteinschen Ansatz für die spez. 

Wärme fester Körper. Zur Abkürzung schreiben wir $v/7T=z, 
und erhalten (30) in der Form: 


Fane 


Gleichung (29) wollen wir auf eine ähnliche Form bringen, 


en 1) W. Nernst, 1. c. p. 142 
2) A. Sommerfeld, Vorträge über die kinetische Theorie der 
Materien usw., p. 138. Göttingen 1914. 
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. 
indem wir erstens mit erweitern, zweitens K' = — 


einführen und drittens allgemein 
(32) 


ansetzen. Wir erhalten: 


(33) 


(84) (ey 


e® e(-ı)z 


Hieraus können wir z bestimmen. Wir setzen für x= ß»v/T 
verschiedene Werte ein und erhalten: 


2,99 

2,96 

2,92 

2,88 

Haben wir z.B. ein Pv = 100°, so umfaßt die Tabelle z-Werte 
von 7= 50° bis 7 =o, das heißt ein Temperaturgebiet, in 
dem die weitaus meisten der gemessenen Dampfdrucke liegen. 
In diesem Gebiet ist z nicht allzusehr von 3 verschieden, so 
daß wir, wie schon oben erwähnt, Gleichung (32) schreiben 
dürfen: 


(32a) 
Nach Gleichung (34) sollte also sein: : 


Wenn unsere Grundannahme berechtigt sein soll, mtissen beide 
Funktionen einander zum mindesten ähnlich sein, Wir ent- 
wickeln: 


1) Daß man bei dynamischen Begründungen von Molekularprozessen 


einer Festlegung der Nullpunktsenergie — hat 
(l. e. p. 18) betont. 


r 
| 
n 
|_| p= BF. 
e e 
a. Abgesehen von dem Unterschied zwischen X und X werden 
e 
it . 
e is 
0 
r 
4 
r 
é 
4 
‘ag 
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zeigen erst Abweichungen bei größerem z, d. h. bei sehr tiefen 
Temperaturen. Mit Ausnahme dieser können wir somit (bis 
auf den Faktor 2/2) die Gleichungen (29) und (30) als fast 
identisch ansehen. Es ist uns also gelungen, unter Umgehung 
thermodynamischer Betrachtungen allein aus unserem Modell 
und der Annahme einer Nullpunktsenergie 3 RA» heraus eine 
Dampfdruckgleichung aufzustellen, die den Forderungen der 
Quantentheorie in gewissen Grenzen gut entspricht. Darin liegt 
eine wesentliche Stütze unserer Auffassung. Die Gleichung 
lautet nunmehr: 


(36) ep + + +lg +6, 
er 


wobei C die Nernstsche Form der chemischen Konstanten ist 
und gewöhnliche Logarithmen eingeführt wurden. 

Fir sehr tiefe Temperaturen ist auch Gleichung (30) nicht 
mehr zutreffend. Hierzu müßte die Energiefunktion Debyes 
mit variablen »-Werten eingeführt werden. Ein Vergleich mit 
einer derart abgeleiteten thermodynamischen Gleichung ist 
nicht sinngemäß, da alsdann auch die Ableitung unserer 
Größe ® eine Änderung erfährt. Diese Rechnung gestaltet 
sich etwas schwierig; es soll deshalb hier von einer solchen 
abgesehen werden, zumal da es nur in der Absicht lag nach- 
zuweisen, daß die an ® anzubringenden Temperaturkorrek- 
tionen qualitativ und in einem gewissen Grade auch quanti- 
tativ zur richtigen Funktion führen. 

Die Gleichung (36) stellt nun die Beobachtungen gut dar, 
bis auf das Glied lg/2, das zweifellos eine Verschlechterung 
gegenüber Gleichung (20) bedeutet. Wir legen jedoch hierauf 
kein besonderes Gewicht, da es sich ja nur um eine näherungs- 
weise Ableitung handel. Um die chemische Konstante auf 
dem hier eingeschlagenen Wege exakt zu erhalten, müßten 

wir über die räumliche Bahn der Moleküle sicherere Grund- 


18 6 2 
25 =f +75? fed +... 
e 
. . . . . . 
a _» Die beiden Reihen sind sich tatsächlich sebr ähnlich und 
IR 
. 
2 
an - 
Ru, 
4 
‘J 


Über den Verdampfungsvorgang. 


lagen besitzen, als sie in der Ableitung benutzt wurden. Als 
solche könnten wir etwa diejenigen einer Arbeit Plancks’) i 
ansehen, wo der Fall eines mit 3 Freiheitsgraden schwingen- 

den Massenpunkts behandelt wird. Die Rechnung stößt jedoch 

auf Schwierigkeiten, so daß von einer solchen Abstand ge- 
nommen werden soll. Immerhin ist die exakte Lösung wo 
diesem Wege zu suchen. 

Aus dem bisherigen ersehen wir, daß unsere Vorstellung =H 
über die „Abschirmung“ der Moleküle und die zu ihrer Be- 
rechnung benötigte Definition der „wirksamen Fläche“ zu 
keinem Widerspruch führt, und daß wir mit ihrer Anwendung 
zu einer eindeutigen Dampfdruckgleichung gelangen können. 

Es entsteht nun die Frage, ob der Größe ® nicht auch darüber 
hinaus eine gewisse Bedeutung zukommt. Hiermit beschäftigen 
sich die nächsten Paragraphen. 


8 7. Folgerungen aus der Definition der „wirksamen Fläche“. 


Für diese Betrachtungen wollen wir uns auf höhere Tem- ig 
peraturen beschränken, und benutzen für ® die mit der Er- 
fahrung am besten im Einklang befindliche Gleichung (12). 


RT 

(12) 
Wir wollen diesen Ausdruck in die ebenfalls fir hohe Tem- 
peraturen giiltige Gleichung (18) einsetzen und erhalten: 


p- (nr. 
Dies stellt. eine Art Zustandsgleichung dar, die wir fir ae 
Temperaturen der bekannten Gasgleichung pV = RT gegen- 
überstellen können. 


1) M. Planck, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. p. 445. 1915. 
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Wir erhalten also die Beziehung: 
aßr 


(38)  N,®h.eT =V (V ist das Molvolumen). 


Wir können nun VY = N,v’ setzen, wobei v’ das einem Molekül 
zur Verfügung stehende Volumen bezeichnet. Bei extrem hohen 
Temperaturen wird nun der Faktor 


so daß hierfür folgt: 
(39) 


Da nun ® die wirksame Fläche eines Moleküls bedeatet; 80 
ist in Analogie der Bezeichnung ®". das wirksame Volumen 
eines Moleküls. Letzteres können wir auffassen als den zeit- 
lichen Mittelwert des von dem Molekül auf seiner räumlichen 
Bahn eingeschlossen Volumens, oder als die Projektion seiner 
Bahn in den Raum. Wir kommen somit zu der eigentüm- 
lichen Folgerung, daß bei höchsten Temperaturen das wirk- 
same Volumen des Moleküls gleich dem ganzen ihm zur Ver- 
fügung stehenden Volumen wird. Das bedeutet, daß sich dann 
die Amplituden benachbarter Moleküle berühren. Diese Auf- 
 fassung entspricht durchaus der Vorstellung, die wir uns bei 
machen. 


miteinander verknüpft. 
die ‘Zustandsgleichung: 


an Stelle der Gasgleichung heranziehen, oder etwa diejenige 
Pr 


1) W. Nernst, Kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen 1906. Heft 1. 
2) H. Schimangk, Phys. Zeitschr. 17. p. 393. 
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Über den Verdampfungsvorgang. 


Wir erhalten im ersten Falle: | 


(#,, #, kritischer Druck und Temperatur), 
wobei ® sich aus Gleichung (12) ergibt. a 
Einige Berechnungen haben die Brauchbarkeit dseer 
beiden Gleichungen ergeben. Für praktische Zwecke haben = 
sie jedoch zurzeit wenig Bedeutung, da die v- und g-Werte — 
meistens unbekannt sind. 


Bei normalen Temperaturen ist nun gf» meistens ein 


Vielfaches von 7, und somit e 7 eine große Zahl. Das wirk- 
same Volumen wird alsdann ein geringer Bruchteil des Mole- 
kularvolumens. Aus dieser Beziehung läßt sich das Verhältnis  —__ 
der Amplitude zum Atomabstand ermitteln. Es ergibt sich = 
z.B. für Quecksilber bei 7, = 39°C, 0,076. Griineisen’) 
erhielt hierfür 0,085, also in guter Übereinstimmung. 
Eine weitere Folgerung ergibt sich aus unserer Definition 
der wirksamen Fläche in Hinblick auf die Dicke der emit- 
tierenden Schicht. £ 
In jedem —— sind an der Bildung des Oberflichen- 


elements dF = Moleküle beteiligt. Diese gehören einer 


4 


Anzahl z yon Schichten molekularer 


Dicke an, deren jede “r) ar Moleküle enthält, wie sich 


aus der Annahme einer kubischen Lagerung nach Gleichung (6) 
ergab. Wir erhalten also für z: 


oder Einführung des Molvolumens 7 = 


(42) z= MV's 
RTN, 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 39. p. 298. 1912. 
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Da sich o und 7 auf das Kondensat beziehen, können 


x sie in erster Näherung als unabhängig von 7 betrachtet werden. 


Wir können dann, wieder im Sinne einer Näherung, die be- 


kannte Schmelzpunktformel von F. A. Lindemann damit ver- 


binden; sie lautet: 


worin 7 den Schmelzpunkt und C, eine Konstante bedeutet, 


. ria die zwischen (2,8 und) 3,1 ie. Damit wird (42): 


(44) 

hier te C, den Zahlenwert (81,5 bis) 100. Wir erhalten 

also das Resultat, das an der Bildung der Oberfläche beim 

Schmelzpunkt etwa 100 Schichten beteiligt. Diese über- 

raschend große Zahl erklärt sich aus dem bereits oben er- 

haltenen Resultat, daß die Amplituden immer klein gegen die 

Molekülabstände sind. 

Die Dicke einer Elementarschicht bei kubischer Lagerung 
ist nun gleich (V/N,)*. Daraus folgt für die Dicke ö der 

gesamten 


(45) 


% worin C, den Zahlenwert (0,95.107® bis) 1,17. 10-*¢ cm 


Schichtzahl wie Schichtdicke sind somit in erster Näherung 
umgekehrt proportional der absoluten Temperatur. Der schein- 
bare Widerspruch, daß einem höheren Dampfdruck eine kleinere 
Schichtdicke entspricht, liegt in unserer Hypothese der wirk- 
samen Fläche des Moleküls begründet. Die letztere wächst 
nämlich mit steigender Temperatur; dadurch erhöht sich die 
Schirmwirkung jeder Elementarschicht gegen die darunter- 
liegenden, so daß immer weniger Schichten zur völligen Ab- 
schirmung genügen, je höher die Temperatur ist. Daß trotz- 
dem der Dampfdruck steigen kann, liegt darin begründet, daß 


das Glied « 7 der Gleichung (7) viel stärker wächst, als 


das Glied m abnimmt. 


ö ist andererseits auch die Tiefe, bis zu der —— 
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Über den Verdampfungsvorgang. 


Wir wollen ö für Quecksilber beim Gefrierpunkt we 
rechnen: 7, = 234, V = 14,1) 
ö = rund 2,8 107° cm. 
Man könnte daran denken, die mittlere freie Weglänge 
eines Dampfmoleküls in der Grenzschicht nach der Art zu 
bestimmen, wie es in Gasen geschieht. Man erhielte dann 
ö’=1°/®, wobei A die Kante des Molekularwürfels be- 
deutet. Für Quecksilber beim Gefrierpunkt haben wir nach peace 
Gleichung (12) 
® = 4,0- 10718 cm?, 
daraus ergibt sich 
6’ = 5,5 - 10”® cm. ER 
Ob Rechnungen dieser Art aber eine Berechtigung be- __ 
sitzen, erscheint zweifelhaft, da bei einer so großen Schicht- 
dicke nicht einzusehen ist, wodurch sich bei der Verdampfung 
das Raumgitter des Kondensats noch erhalten kann. Man 
kann aus der Größe ® noch Beziehungen zu anderen mole- 
kularen Größen herleiten, die sich der Größenordnung nach 
mit den aus andern Theorien erhaltenen sehr wohl vergleichen _ 
lassen; es soll jedoch an dieser Stelle nicht weiter darauf — Ei 
eingegangen werden, da es vorerst wichtiger erscheint, die ae 


Bedeutung der wirksamen Fläche für den Dampfdruck sicher- 
zustellen. 


8 8. Der Emissionskoeffizient. 


Im Abschnitt 1 hatten wir das experimentelle Ergebnis 
erhalten, daß der Emissionskoeffizient 7 für ein beschränktes 
Temperaturintervall nahe gleich 1, wenn nicht absolut gleich 4 
1 gesetzt werden darf. Auf Grund dieses Befundes wurde die 
Gleichung (20) abgeleitet, die sich erfahrungsgemäß über ein 
größeres, Temperaturintervall bewährt. Für dieses Intervall — 
folgt also die Konstanz des Koeffizienten 7; zum mindesten — 
kann n nur eine sehr schwache Temperaturfunktion sein. 5 

Wir können aber noch eine weitere Folgerung daran 
knüpfen. Wenn nämlich jeder Dampf von seinem eigenen 
Kondensat vollständig absorbiert wird, wenn also eine direkte = be 
Reflexion der Moleküle an diesem nicht stattfindet, so ist 


nicht einzusehen, warum er nicht auch von einem fremden o oe 
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Kondensat absorbiert werden soll. Der nittihalnie Vorgang 
ist jedenfalls in beiden Fallen derselbe. Wir schlieBen daraus, 
daß jedes Dampf- und schließlich auch jedes Gasmolekül von 
jedem festen (oder flüssigen) Körper, auf den es trifft, absor- 
biert wird. Anders ausgedrückt: Jeder feste (oder flüssige) 
Körper wirkt in bezug auf eine materielle Strahlung als „schwarz“, 
Ein Gas oder Dampf kann bei Gegenwart fester (oder flüssiger) 
Körper nur existieren bei gleichzeitiger Anwesenheit seines 
Kondensats, wenn wir diesen Begriff auch auf Mengen sehr 
kleiner Schichtdicke ausdehnen. Der Druck eines übersättigten 
Dampfes, d. h. eines Gases, ist gleichzeitig der Dampfdruck 
des Kondensats bei gegebener Temperatur und Schichtdicke, 
Der Dampfdruck ist also im allgemeinen nicht mehr eine 
Funktion der Temperatur allein, sondern wird dies erst dann, 7 
wenn die Existenz des Kondensats in einer Mindestdicke ö 
thermodynamisch möglich ist. Von Bedeutung wird diese Er- 
weiterung überall da, wo es sich um dynamische Erscheinungen 
handelt, z. B. bei der äußeren Gasreibung, bei der dynami- 
schen Dampfdruckmessung; ferner für die Theorie der Ad- 
sorption und der Kapillarität. 

Es ist nun kaum zu erwarten, daß die dabei auftretenden 
Schichtdicken identisch sind mit denen des massiven Konden- 
sats, da zweifellos die Oberflächenkräfte des Schichtträgers 
eine wesentliche Rolle spielen werden. Trotzdem müssen 
zwischen beiden gewisse Beziehungen bestehen. Betrachtet 
man etwa die Grenzschicht zwischen einem Gasgemisch und 
einem inerten festen Körper, so muß sie sich aus den Kom- 
ponenten des ersteren zusammensetzen in einem Verhältnis, 
das durch die Dampfdruckkurven der Komponenten festgelegt 
ist, Für diesen Fall sind also verhältnismäßig einfache Be- 
ziehungen zu erwarten. Vielleicht erfahren diese Gebiete, die 
besonders von Knudsen, Gaede u. a. mit viel Erfolg bearbeitet 
wurden, auf Grund obiger Betrachtung einen weiteren Ausbau, 

Es ist ferner nicht ausgeschlossen, daß die Anschauungen 
über die Grenzschicht eines Kondensats auch auf sein Inneres 
ausgedehnt werden können. Hier kämen Fragen des Innen- 
druckes, der Diffusion usw. in Betracht. Für alles dieses ist 
der Koeffizient 7 maßgebend, wie sich aus Sign Überlegung 
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Über den Verdampfungsvorgang. 


Denkt man sich sämtliche Moleküle eines Dampfes m 
seines Kondensats mumeriert, so ist es zwar für den Dampf- — 
druck und ähnliche integrale Begriffe völlig gleichgültig, ob _ 
das Dampfmolekül n beim Auftreffen auf die Oberfläche de 
Kondensats selber reflektiert wird oder ob es sich gegen in ts 
anderes n’ austauscht; für die Diffusion wird dieser Unterschied. 7 
jedoch von Bedeutung. Das Kriterium, hierfür liegt nun aber ER a: ee; 
in der Bestimmung der GréBe.7, etwa mit Hilfe der Ver- ae = 
dampfungsgeschwindigkeit, wie oben gezeigt. 


8 9. Allgemeine Bemerkungen. 


Zwei Punkte unserer Ableitung bedürfen noch einer Klar- —_— 
stellung: die Berechtigung einer Definition der Größe ® in der 
hier gegebenen Form und die Bedeutung der Quantenzahl g. 

In der Theorie der freien Weglänge wird ein dem @ ähn- 
licher Begriff, der Molekularquerschnitt Q definiert; hierbei 
wird also dem Molekül selber eine endliche Ausdehnung zu- 
geschrieben. Bei unserer Definition des ® dagegen ist das 
Molekül selber punktförmig gedacht und lediglich seine Bahn 
maßgebend. Beide Größen sind aber auch absolut sehr ver- 
schieden; für Quecksilber beim Gefrierpunkt erhält man: 
Q = cca 800 - 10”1%cm?, = cca4 10”18cm?. Es liegt nun 
nahe, an Stelle des von uns benutzten ® den Querschnitt Q in 
die Gleichung (17) einzuführen. Da nun nach der Vorstellung 
F. A. Lindemanns, der sich Griineisen’) im wesentlichen 
anschließt, die „Raumerfüllung“ der Atome beim Schmelzpunkt 
einen ziemlich großen Bruchteil des „Atomvolumens“ beträgt, 
so würden wir auf diese Weise zu einer sehr geringen Schicht- 
dicke (wenig über eine Elementarschicht) gelangen und der so 
errechnete Dampfdruck wäre viel zu klein. Wenn wir darauf- 
hin die Faktoren der Gleichung (17a) einer Prüfung unter- 
ziehen, so ergibt sich folgendes: Der aus dem Maxwellschen 
Verteilungssatz errechnete Ausdruck für n, ist unter Berück- 
sichtigung des experimentellen Befundes von 7 zweifellos ein- 
wandfrei. Der Exponent des Faktors 3 = e~24” ist durch die 
Verdampfungswärme bis auf eine geringfügige Korrektur durch 
die Nullpunktsenergie ebenfalls eindeutig festgelegt. In dem 


1) Griineisen, 1. c. 
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noch verbleibenden Faktor A, der jetzt v/Q lautete, wäre dann 
nur noch an v»=;l/r, wo r die Schwingungsdauer bedeutet, 
eine Abänderung denkbar. Wir könnten uns etwa vorstellen, 
daß die Schwingungen der benachbarten Moleküle derart fest 
gekoppelt sind, daß die Relaxationszeit nur einen kleinen Bruch- 
teil der Schwingungsdauer ausmacht. Nur unter dieser Be- 
dingung könnten wir brauchbare Werte für den Dampfdruck 
erhalten. Das will aber besagen, daß die Verdampfung nicht 
mehr nach einzelnen Molekülen, sondern in ganzen Komplexen 
vor sich geht. Diese Vorstellung erscheint aber wenig unsern 
bisherigen Anschauungen zu entsprechen. Ganz abgesehen 
davon, gelangten wir zu einer völlig andern Temperaturfunktion 
des Dampfdruckes, da ® den Faktor 7 enthält, Q dagegen nicht. 
Endlich würden wir auch nicht zu der chemischen Konstanten 
gelangen. Aus allen diesen Gründen erscheint die von uns 
benutzte Größe ® als die allein verwertbare, sobald es sich 
um den festen (eventuell flüssigen) Zustand handelt. Ein Wider- 
spruch ist vielleicht dadurch zu umgehen, daß man Q als Quer- 
schnitt der AbstoBungssphire betrachtet, die jedoch nur im 
freien (Gas-)Raum voll zur Wirkung kommt, im festen Körper 
jedoch durch Überlagerung mehrerer Felder teilweise ver- 
schwindet. Man kann auch das Bohrsche Atommodell heran- 
ziehen und gelangt zu durchaus möglichen Größenordnungen. 
Eine weitere Frage besteht darin, ob die „Quantenzahl g“ 
unserer Dampfdruckgleichung eine physikalische Bedeutung 
besitzt oder lediglich als Rechengröße zu betrachten ist. g gibt 
die Zahl der Energiequanten an, die notwendig und ausreichend 
ist, damit ein Molekül seinen Raumgitterpunkt verlassen kann. 
Stellt man sich auf den Standpunkt Habers!), daß Atome 
und Elektronen mit gleicher Festigkeit an ihre Ruhelagen 
geknüpft sind, daß also ihre Direktionskräfte gleich sind, so 
gelangt man zu dem Schluß, daß die Größen g den entsprechen- 
den „Ordnungszahlen x“ der Elemente gleich ‘werden miissen. 
Wir hatten [Gleichung (32)] allgemein: 
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Setzen wir für z die Zahl 8 ein, so erhalten wir z.B. für 
Argon: g= 13,8(* = 18); für Quecksilber: g = 84,5 (x = 79). 
Die Unterschiede sind also gar nicht allzu groß. Trotzdem 
scheint die Übereinstimmung nur auf einem Zufall zu beruhen, 
denn in andern Fällen versagt die Beziehung häufig voll- 
kommen. Eine eingehendere Betrachtung ist leider deshalb 
nicht möglich, weil es an ausreichenden Daten sowohl für 4, 
wie für » fehlt. Bei mehratomigen Stoffen ist natürlich von 
vornherein eine derartige Beziehung höchst unwahrscheinlich. 

Eine andere Beziehung gewinnt man, wenn man die 
Bewegungsgleichung des Moleküls integriert bis zu der Grenze s 
der Anziehungskraft. Man erhält für die gesamte Energie: 


fs 


= 227? ms? 


und durch Gleichsetzung mit g Rf»: 


Da die Größen s bei den Elementen nicht allzu verschieden 
sein dürften, folgt, daß der linksstehende Ausdruck ziemlich 
konstant wird. Wir erhalten für g/M» bei Argon: 0,198; 
Quecksilber: 0,214; Zink: 0,194. Bedenken wir, daß ir 

setzen können, wobei das Glied mit z vernachlässigt wurde, 
so sehen wir, daß hier an Stelle der molekularen Verdampfungs- 
wärme die gewöhnliche auftritt. Diese Größe scheint also einer 
Verallgemeinerung zugänglicher zu sein. Es sind somit An- 
zeichen dafür vorhanden, daß g einer einfachen physikalischen 
Deutung fähig ist. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde eine Methode zur Messung der absoluten 
Verdampfungsgeschwindigkeit ausgearbeitet. Mit Hilfe dieser 
wird gezeigt, daß der „Emissionskoeffizient“ (nahe) gleich 1 
wird, d. h. daß keine Reflexion der Moleküle am Kondensat 
stattfindet. 

2. Mit Hilfe dieses Befundes und der Definition der „wirk- 
samen Fläche“ eines Moleküls wird eine Dampfdruckgleichung 
abgeleitet, die mit der Sternschen identisch ist. 
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8. Durch exaktere Durchführung des Begriffes der „wirk- 
samen Fläche“ wird diese Gleichung erweitert, so daß sie auch 
für tiefere Temperaturen gültig wird. 

4. Aus der „wirksamen Fläche“ werden Schichtzahl und 
Schichtdicke der Oberfläche des Kondensats abgeleitet. Ebenso 
ergibt sich eine Zustandsgleichung. 

5. Aus dem Befunde des Emissionskoeffizienten heraus 
läßt sich der Gasdruck als Dampfdruck dünner Schichten auf- 


Charlottenburg, den 21. April 1919. 
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2. Sind die Abweichungen der Atomgewichte von — 
der Ganzzahligkeit durch Isotopie erklärbar? _ 
von O, Stern und M, Volmer. s 


(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Berlin.) 


Im Jahre 1815 hat Prout die Ansicht ausgesprochen, daß 
alle Elemente aus Wasserstoff zusammengesetzt sind. Nach- 
dem in späteren Jahren nachgewiesen worden war, daß de 
Atomgewichte nicht genau ganzzahlige Vielfache des Wasser- 
stoffatomgewichts sind, schien die Proutsche Hypothese er- — 
ledigt zu sein. Immerhin ist aber die Annäherung an die Ganz- 
zahligkeit so auffallend, und die Idee selbst wegen ihrer 
Einfachheit und Einheitlichkeit so verlockend, daß der Prout- — 
sche Gedanke nie ganz aufgegeben wurde. Aber erst in ee. 
Zeit haben sich zwei Möglichkeiten gezeigt, -die Abweichungen : 
von der Ganzzahligkeit zu erklären. : 

Die eine beruht auf dem Satze der Relativitätstheorie, daß 
Energie Masse besitzt. Danach vrürden also die Abweichungen 
von der Ganzzahligkeit durch Energiedifferenzen erklärt. g: 

Die zweite ergab sich aus der durch die neuere Rdio- 
aktivitätsforschung erkannte Tatsache, daß es chemisch le 
mente, sogenannte Isotope gibt, die sich nur durch ihr Atom- 
gewicht unterscheiden, in allen übrigen Eigenschaften aber 
völlig identisch sind. 

Danach besteht die Möglichkeit, daß die gewöhnlichen Ele- 
mente Gemische von Isotopen mit ganzzahligen Atom- 
gewichten sind.) 

Die zweite Möglichkeit läßt sich experimentell prüfen, 
was im folgenden für Wasserstoff und Sauerstoff geschehen ist. 

Den besonderen Anlaß zu der Untersuchung gaben Über- 
legungen über die Kernstruktur. Da die gleichen Uber- 
legungen inzwischen von W. Lenz?) veröffentlicht worden sind, 
sollen sie hier nur kurz wiedergegeben werden. 


gat 


1) Vgl. z.B. K. Fajans, Chemikerkalender 1919. 
2) Sitzungsber. d. K. Bayer. Akad. d. Wiss, Math. ‘pays Kl, 
Jahrg. 1918. 
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Nach Rutherford besteht ein Atom aus einem positiven 
Kern und einer seiner Ladung entsprechenden Anzahl um ihn 
kreisender Elektronen. Danach ist die Proutsche Hypothese 
jetzt so aufzufassen, daß der Atomkern aus Wasserstoffkernen 
(positiven Elektronen) und negativen Elektronen besteht. 
Nachdem Bohr mit so durchschlagendem Erfolg die 
Quantentheorie auf das Rutherfordsche Atommodell ange- 
wandt hat, liegt der Versuch nahe, die Kerne ebenfalls in 
Bohrscher Weise aufzubauen. 

Der einfachste zusammengesetzte Kern wird aus einem 
negativen und zwei positiven Elektronen bestehen. Seine 
Konstitution könnte nach der Bohrschen Auffassung wohl 
nur die sein, daß die beiden positiven Elektronen einander 
gegenüberstehen und auf einem Kreis rotieren, in dessen 
Mittelpunkt das negätive Elektron steht, also eine Art um- 
gekehrtes He-Atom. Bezeichnen wir den Radius des Kreises 
mit a, die Ladung des Elektrons mit e, die Masse eines posi- 
tiven Elektrons mit m und seine Geschwindigkeit mit v, so 
ergeben die üblichen Ansätze 


mt e® (Gleichheit von Zentrifugal- und 


a Coulombscher Kraft), 


4 h h 


h? 
= 
Dieser Wert des Kernradius steht der Größenordnung nach in 
Ubereinstimmung mit den von Rutherford aus seinen Ex- 
perimenten über die Streuung von a-Strahlen errechneten 
Werten von Kernradien, Der obige Kern wirkt nach außen 
mit einer positiven Ladung, würde also einen isotopen Wasser- 
stoffkern vom Atomgewicht 2 darstellen, der möglicherweise 
dem in der Natur vorkommenden Wasserstoff beigemischt 
sein könnte. 

Für diese Annahme sprechen noch folgende Gründe: 

Die oben dargestellte Kerntheorie ermöglicht es infolge 
unserer unzulänglichen Kenntnis der Quantenbedingungen zwar 
nicht, die Kerne der übrigen Elemente ohne große Willkür 
aufzubauen, doch läßt sich durch Überschlagsrechnungen 
leicht übersehen, daß die Energiedifferenzen zwischen den ein- 


= 3,85 - 1072, 
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zelnen Elementen sich als viel zu klein ergeben, als daß sie 
die Abweichungen der Atomgewichte von der Ganzzahligkeit 
erklären könnten. Wenn also die obige Theorie überhaupt 
haltbar sein soll, so muß mindestens ein Teil der Elemente 
isotop sein. Für die Isotopie gerade des Wasserstoffs schien 
außer dem obigen Kernmodell die Tatsache zu sprechen, daß 
die Ganzzahligkeit der Atomgewichte viel ausgeprägter hervor- 
tritt, wenn man sie auf 0 = 16 als Basis statt auf H —1 be- 
zielt. Dieser Umstand ermöglicht zugleich eine Schätzung 
des Betrages der vermuteten Isotopie des Wasserstofis, Es 
müßten danach dem gewöhnlichen Wasserstoff 0,8 Proz. des 
Isotopen mit dem Atomgewicht 2 beigemischt sein. 

Schließlich würde diese Annahme eine einfache Erklärung 
für die von J. J. Thomson gefundenen Kanalstrahlteilchen 
vom Molekulargewicht 8 geben, die sich in jeder Beziehung so 
verhalten, wie wenn sie aus Wasserstoff bestünden. Thom- 
son erklärt dies durch die Annahme von H,-Molekülen, was 
chemisch nicht recht einleuchtend ist. Dagegen würde nach 
unserer Annahme der Wasserstoff zu 1,6 Proz. aus H,-Mole- 
külen vom Gewicht 3 bestehen. 

Allerdings sprechen auch Gründe gegen diese Annahme, 
von denen der gewichtigste folgender ist. Nach Bohr müßte 
für isotopen Wasserstoff vom Atomgewicht 2 die Rydbergsche 
Konstante infolge der Mitbewegung des Kerns einen um 
0,027 Proz. höheren Wert haben als für Wasserstoff mit dem 
Atomgewicht 1. Würde also der gewöhnliche in der Natur 
vorkommende Wasserstoff 0,8 Proz. H-Atome vom doppelten 
Gewicht enthalten, so müßte jede Wasserstofflinie von der 
Wellenlänge A von einer Komponente im Abstande 


= 2,1. 10~*, 


begleitet sein, deren Intensität 0,8 Proz. der Intensität Pi 
gewöhnlichen Linie betragen müßte. Diese Komponente ist 
nicht beobachtet. Es schien uns aber nieht unmöglich, daß sie 
wegen ihrer geringen Intensität bei der bekannten Diffusität der 
Wasserstofflinien bisher der Beobachtung entgangen sein könnte. 

Schließlich hielten wir es für wichtig, ganz abgesehen 
von jeder speziellen Theorie, einmal durch das Experiment 
einwandfrei festzustellen, ob die Abweichungen der Atom- 
gewichte von der Ganzzahligkeit allein durch Isotopie RN. 
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werden könnten. Wir haben deshalb außer Wasserstoff auch 
Sauerstoff auf Isotopie untersucht, um festzustellen, ob das 
für ihre Atomgewichte gefundene Verhältnis 1,008:16 statt 
1:16 von Isotopie eines der beiden Elemente herrührt. 


Versuchsanordnung. 


Bei den Versuchen wurde ein Strom des betreffenden 
Gases, Wasserstoff oder Sauerstoff, an einer Diffusionswand 
(Tonrohr) vorbeigeführt, wobei die Hauptmenge durch ‘die 
Wand wegdiffundierte. Der zurückbleibende Teil, der bei etwa 
vorhandener Isotopie an dem schwereren Isotopen hätte an- 
gereichert sein müssen, wurde zu Wasser verbrannt und das 
spezifische Gewicht des letzteren bestimmt. Da die Molekular- 
volumina von Isotopen gleich und ihre Molekulargewichte ver- 
schieden sind, so sind ihre spezifischen Gewichte verschieden.!) 
Wir mußten also bei Isotopie Wasser von etwas höherem 
spezifischen Gewicht als das normale erhalten. 


Größe des zu erwartenden Effektes. 


Nimmt man an, daß die Abweichung des Atomgewichts- 
verhältnisses 1,008: 16 von Wasserstoff und Sauerstoff von der 
Ganzzahligkeit durch Isotopie hervorgerufen ist, so gibt es 
hierfür eine Reihe von Möglichkeiten. Zunächst könnte, wie 
oben angenommen, Wasserstoff zu 99,2 Proz. aus Atomen vom 
Gewicht 1 und zu 0,8 Proz. aus Atomen vom Gewicht 2 bestehen. 
Es könnte aber auch statt des Wasserstoffs der Sauerstoff 
isotop sein, z. B. aus zwei Isotopen mit den Atomgewichten 
16 1,008 und 15-1,008 bestehen. Er müßte dann 87,8 Proz. 
Atome von der ersten Sorte und 12,7 Proz von der zweiten 
Sorte enthalten. Sodann könnten beide Elemente isotop sein, 
oder es könnten sich die Atomgewichte der beiden Isotopen um 
mehr als eine Kernmasseneinheit unterscheiden, oder es könnte 
schließlich jedes der beiden Elemente eine ganze Anzahl von 
Isotopen enthalten. Wir werden im folgenden die Rechnung 
nur für die beiden erstgenannten Fälle durchführen. Wie .man 
durch leichte Rechnungen sehen kann, würden sich auch bei 
allen anderen Annahmen Effekte von ähnlicher Größenordnung 
ergeben. 

Da Wasserstoff und Sauerstoff zweiatomig sind, so werden, 
falls eines der beiden Gase isotop ist und wir die beiden isotopen 


1) Vgl. etwa K. Fajans, Elster- und Geitel-Festschrift p. 623. 1916. 
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‘Atomarten mit A und B bezeichnen, drei- Arten von Mole- 
külen vorkommen, A, AB und B,. Sind in einem Gramm- 
atom (1 — &) Grammatome A und £ Grammatome B vor- 
handen, so sind in einem Grammolekül des Gases (1 — £&)? 
Mole A, 2(1— &) EMole AB und £?Mole B, enthalten. 
Bezeichnen wir mit A die im Überschuß vorhandene Kom- 
ponente, so ist in beiden hier bebandelten Fällen & so klein 
gegen Eins (bei H: & = 0,008 bei 0: & = 0,127), daß wir die 
Moleküle B,, deren Konzentration gleich &2 ist, vernachlässigen 
können. Wir werden daher der Rechnung die beiden An- 
nahmen zugrunde legen, daß entweder der Wasserstoff zu 
98,4 Proz. aus Molekülen vom Gewicht 2 und 1,6 Proz. aus 
solchen vom Gewicht 8, oder der Sauerstoff zu 74,6 Proz. aus 
Molekülen vom Gewicht 82-1,008 und zu 25,4 Proz. aus 
solehen vom Gewicht 31 1,008 besteht. 

Um zu berechnen, wie die Zusammensetzung eines Gas- 
gemisches aus zwei Komponenten sich durch Diffusion ändert, 
nehmen wir an, das Gemisch befinde sich in einem Gefäß, 
dessen Wandung ganz oder teilweise porös ist. Den maxi- 
malen Effekt erhalten wir, wenn wir annehmen, daß die beiden 
Komponenten unabhängig voneinander und mit Geschwindig- 
keiten, die im umgekehrten Verhiltn’s der Molekulargewichte 
stehen, diffundieren, und daß die Durchmischung des Gefäß- 
inhaltes derart ist, daß in jedem Zeitpunkt die Zusammensetzung 
an allen Stellen des Gefäßes die gleiche ist. 

Sei p, der Partialdruck der ersten Komponente, so ist die 
im Zeitelement dt durch Diffusion bewirkte Druckabnahme 
(1) —dp=kpdt 


Ebenso gilt fiir die zweite Komponente a Ceres 

(la) — dp, = ky pa at. 

Hierbei ist k,:k, = YM,:YM,, da die Diffusion bei beiden 

Gasen durch die gleichen Öffnungen und bei gleicher Tem- 

peratur erfolgt. Bezeichnet man die Drucke zur Zeit t= 0 

mit dem Index 0, so ergeben (1) und (1a) integriert: 
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Um t zu eleminieren, schreiben wir (2) in der Form: 


t= 
ky 


Einsetzen von t in (8) ergibt a 
ka 
(4) wn £3, 
Ps Pa Pr 


Da bei unseren Versuchen stets die eine Komponente (1) in 
groBem Uberschu8 vorhanden war, und die Zusammensetzung 
sich nur wenig änderte, so kann man statt p,°/p, einfach das 
Verhältnis der Totaldrucke setzen, das wir im folgenden mit 
n bezeichnen wollen. Setzen wir ferner 


so wird (4) a 


Pr Ps 


Führen wir nun statt der Partialdrucke p, und p, die Mob, 
prozente 100 — x und z ein, so ist 


5) 100 - 2, „(V-:) 


x 


Zur Rechnung benutzt man praktisch Näherungsformeln. Ist 
z. B., wie beim Wasserstoff, zy < 100, so wird © zu 


(52) 


Für Wasserstoff wäre im oben angenommenen Fall M, = 2, 
2 = 8 und = 1,6, also 
oe 1,6 n 91886 , 


In den meisten Fallen ist der relative Gewichtsunterschied der 


2 
4 
- er: 
i 
3 M-M _ 4M 
klein gegen Eins, so daß 


Se ww 
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gesetzt werden kann. Nimmt man ferner den Fall, der leider 

wohl stets realisiert sein wird, daß die durch die Diffusion _ 

bewirkte Änderung der Zusammensetzung nur = ist, ae ot 

— 2 <100, so wird (5) zu 

(100-2). 1 dM 
100 £ 


_ {100 — 
100 


2. 
(5b) 
——1,1513 log n. 


Für Sauerstoff wäre im oben Falle M,=82- 1,008, 
M, = 31 :1,008, also 


md ry 25,4, 


aM 1 
“M 815 
somit 
(6b) — Ly = — 0,6925-logn . 


Bei unserer unten beschriebenen Diffusionsvorrichtung 
wurde das Gas nicht, wie bei Ableitung der Formeln ange- 
nommen, aus einem Gefäß bei konstantem Volumen aus- 
strömen gelassen, bis sein Druck auf den nten Teil gefallen 
war, sondern es wurde bei konstantem Druck Gas wegdiffun- 
dieren gelassen, bis das Volumen auf den nten Teil verkleinert 
war. Für die Berechnung des maximalen Effekts, bei idealer 
Durchm'schung und unabhängiger Diffusion der beiden Kom- 
ponenten, ändert dies nichts. Da bei unserem Diffusionsapparat 
namentlich die erste Bedingung, völlige Durchmischung, nur 
bis zu einem gewissen Grade erfüllt war, so wurde der 
„Wirkungsgrad‘‘ des Apparates an einem Wasserstoffsauer- 
stoffgemisch bekannter Zusammensetzung experimentell be- 
stimmt. Es zeigte sich, daß bei Diffusion auf den 30 ten Teil 
nicht der theoret’sch maximal zu erwartende Effekt eintrat, 
sondern daß die Anreicherung an Sauerstoff nur so groß war, 
wie sie bei idealer Apparatur einer Diffusion auf den 8,55ten 
Teil entsprochen hätte. Indem wir, was mindestens der Größen- 
ordnung nach zutrifft, für die eigentlichen Versuche den gleichen 
Wirkungsgrad annehmen, setzen wir zur Berechnung des zu 
erwartenden Effektes bei Wasserstoff bzw. Sauerstoff, die in 
gleicher Weise auf den 80ten Teil diffundiert wurden, n eben- — 
falls gleich 8,55. Dann wird für Wasserstoff nach (6a) Ei 


1,6 ° 8,55 91835 m 2,37 
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d.h, im Falle der Isotopie mußte der Gehalt an Molekülen 
vom Gewicht 8 durch die Diffusion von 1,6 Proz. auf 2/87 Proz. 
und der Molenbruch éy der isotopen Atome von 0,008 auf 
0,0118 steigen. Für Sauerstoff wird nach (7a) 


z— x, = — 0,692, log 8,55 = — 0,65, 


d.h. bei Isotopie mußte der Gehalt an Molekülen vom Ge- 
wicht 81 1,008 um 0,65 Proz., von 25,4 Proz. auf 24,75 Proz., 
und der Molenbruch & der isotopen Atome vom Gewicht | 
15 -1,008 von 0,127 auf 0,1238 abnehmen. 

Es bleibt schließlich noch übrig, die hierdurch hervor- 
gerufene Änderung des spezifischen Gewichts des Wassers zu 
berechnen. Ist v, das Volumen eines Mols Wasser, das nach 
Voraussetzung für alle isotopen Modifikat’onen gleich sein soll, 
so ist das spezifische Gewicht des natürlichen Wassers: a 


= 

falls wir M, das Molekulargewicht des natürlichen Wassers be- 
rechnen. Wird infolge Änderung der Isotopie von Wasserstoff 
oder Sauerstoff das Molekulargewicht des Wassers gleich M, 
so wird sein spez. Gewicht: 
de 
M, 
Ist nun » die Anzahl der Atome eines Elementes im 
Molekül des Wassers (Wasserstoff »—2, Sauerstoff » =1) 
und besteht dieses Element aus zwei Isotopen, deren Atom- 
gewichte sich um den Betrag d A unterscheiden und von denen 
der Molenbruch des schwereren im natürlichen Wasser £,, im ge- 
änderten beträgt, so ist 


In unserem Falle ist a =18,dA=1. “Fane ist fiir Wasser- 
stoff »y = 2 und  — & = 0,0118 — 0,008 = 0,0088. Also wird 


= 2. 0,0088 = 0,00042. 
0,00825 = 0,00018 . 
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Wir mußten also, falls Wasserstoff bzw. Sauerstoff isotop ist, 
Wasser von um 0,042 Proz. bzw. 0,018 Proz. höherem spez. 
Gewicht, als es das natirl’che Wasser besitzt, erhalten. 


Gasentwicklung 

Die Gase wurden aus 4 U-förmigen Elektrolyseuren ent- 
wickelt, die in die 110 Voltleitung hintereinander geschaltet 
wurden. Während des Betriebes mit 5 bzw. 2,5 — err. 
sie mit fließendem Wasser gekühlt. 


Diffussionseinrichtung. 


Die Atmolyse oder teilweise Trennung von pala pn 
Diffusion ist verschiedentlich angewandt worden, doch handelte 


es sich hierbei stets um kleinere Be 


Mengen, während bei uns mehrere 
hundert Liter verarbeitet werden 
mußten. 
Anfangs gingen wireovor, dß 
wir das Gas durch selbsthergestellte 
oder von der Königlichen Porzellan- 
manufaktur bezogene Tonrohre 
strömen ließen, die sich in dauernd 
evakuierten Glasgefäßen befanden. 
Die Prüfung mit einem Wasser- 
stoff-Sauerstoffgemisch ergab, daß 
die Wirksamkeit ungenügend war. 
Ebensowenig führten ähnliche Ver- 
suche mittels Thermodiffusion zu 
befriedigenden Ergebnissen. Der 
Grund für die schlechte Wirkungs- 
weise liegt darin, daß zwar die an 
der porösen Wand liegenden Gas- 
schichten zunächst mit dem schwe- 
reren Bestandteil angereichert wer- 
den, dann aber mangels Durch- 
mischung mit dem übrigen Gase 
sich ein stationärer Zustand ein- 
stellt, beidemdie Zusammensetzung 
des hinausdiffundierenden Ge- 
misches dieselbe ist, wie die des 


nachgelieferten, 
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Es muß also für eine gute Durchmischung der angereicherten 
Schichten mit der übrigen Gasmenge gesorgt werden. Wir Ä 
erreichten dies, indem wir das Gas statt in ein Vakuum in ein 
anderes Gas diffundieren ließen, eine Methode, die bereits von 
Tanatar!) angewandt worden ist. 

Dabei findet durch die Rückdiffusion des anderen Gases 
eine starke Rührung statt. Als zweites Gas wurde Wasser- 
dampf benutzt, weil dieser sich leicht wieder entfernen läßt. 
Der Apparat ist in Fig. 1 dargestellt. Das zu untersuchende 
Gas trat bei a ein, strömte an dem Tonrohr b entlang, trat 
durch das Rohr c, den Kühler d, den Blasenzähler e (Fig. 2) 
in den Verbrennungsofen % ein. 

Das Wasser im Kolben f wurde zum Sieden erhitzt. Der 
Dampf strömte innen durch das Tonrohr b hinauf und durch die 
seitliche Öffnung g des Rohres in den Kühler i, wo er bei seiner 
Kondensation das in b aufgenommene Gas abgab. Das kon- 
densierte Wasser floß durch das Rohr h in den Kolben zurück. 
Das Tonrohr wurde durch eine elektrisch geheizte Drahtspirale 
überhitzt, um eine Verstopfung der Poren durch kondensiertes 
Wasser zu vermeiden. Die Wirksamkeit wurde mit Wasser- 
stoff geprüft, dem 1,7 Proz. Sauerstoff mit Hilfe eines kleinen, in 
die Leitung geschalteten Knallgasentwicklers I zugesetzt wurde. 
Im Diffusionsapparat wurden 97 Proz. des Gemisches abge- 
saugt. Der Rest von 8 Proz. enthielt 8,5 Proz. Sauerstoff, 
wie sich aus drei übereinstimmenden Versuchen ergab. Hätte 
der Apparat die theoretische maximale Wirksamkeit besessen 
so hätte bei Diffusion auf den n = 80ten Teil der Sauerstoff 
nach Formel (5a) von 1,7 Proz. auf 


angereichert werden müssen. Die gefundene Anreicherung von 
1,7 Proz. auf 8,5 Proz. würde bei einem idealen Apparat einer 
Diffusion auf den n = 8,55ten Teil entsprochen haben 


2 
(1-12) 
Verbrennungseinrichtung. % 


Der vom Blasenzähler e (Fig. 2) EN Wassersto 
wurde durch ein mit Kupferoxyd gefülltes Rohr k aus hen 
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geleitet, das elektrisch auf Rotglut erhitzt war. Der hierbei 
entstehende Wasserdampf wurde in einer Vorlage kondensiert. 
Bei dem Versuche mit Sauerstoff wurde das Kupferoxyd zu- 
nächst zu Kupfer reduziert, sodann der Sauerstoff im Rohr 
als Kupferoxyd gesammelt und schließlich dureh Übmieiten von 
Wasserstoff zu Wasser verbrannt. ER Nee 


Da die Herstellung von 1cem Wasser bei Wasserstoff 
4 Stunden, bei Sauerstoff 8 Stunden dauerte, mußte die Dichte- 
bestimmung an kleinen Mengen ausgeführt werden, um die 
Versuche nicht allzusehr auszudehnen. Die ersten Messungen 
wurden mit zwei Ostwaldschen Pyknometern aus Quarz 
von 5 ccm Inhalt ausgeführt. Um eine höhere Genauigkeit 
zu erzielen, wurde nach einigen vergeblichen Versuchen folgende 
Differentialmethode benutzt. Eine Nernstsche Mikrowage 
befand sich unter Wasser. Das Pyknometer war eine Glas- 
kugel von etwa 5ccm Inhalt, die an zwei gegenüberliegenden 
Stellen in offene Kapillaren von etwa 0,3 mm lichter Weite 
überging. Das mit Wasser gefüllte Pyknometer wurde tariert 
dann mit dem zu untersuchenden Wasser gefüllt und die Ein- 
stellungen verglichen. Die Vorteile dieser Methode vor der 
gewöhnlichen Pyknometermethode sind folgende: 

Durch das Wägen unter Wasser ist die Belastung der 
Wage gering, daher kann ihre Empfindlichkeit sehr hoch ge- 
trieben werden. Die Temperatur braucht nur annähernd ge- 
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messen zu werden, da ihr Einfluß sehr klein ist. Bei der 
Füllung des Pyknometers fällt die Einstellung auf eine Marke 
weg. Schließlich wird cer sonst durch Wasserhäute bedingte 
Wägefehler vermieden. Vor der gewöhnlichen Senkkörper- 
methode hat die unsrige den Vorzug, daß der Fehler, den die 
auf den Aufhängungsfaden wirkenden Kapillarkräfte bedingen, 
vermieden wird. 

Da die Wage für spezifische Gewichtsbestimmungen auch 
in anderen Fällen Anwendung finden kann, sei die Einrichtung 
näher beschrieben: 

In Fig. 8 ist A ein Trog aus Spiegelglas. An den Punkten 
B und C wurden Glasspitzen angekittet, die einen quer durch 
den Trog gespannten Quarzfaden trugen. Auf diesem wurde 
als Wagebalken ein Glas- 
stäbehen von etwa 1 mm 
Dicke aufgekittet. Die Enden 
des Stäbchens waren ver- 


am diekt und zu Schneiden ab- 

Cc geschliffen. Kurz vor den 
Schneiden waren etwa 2 mm 

d a B breite Streifen aus Gold- 


‚| schlägerhäutchen angekittet, 
Y dieüber die Schneiden herab- 
hingen und am unteren Ende 
Fig. 3. kleine Kupferhäkchen trugen. 
In diese wurden die Pykno- 
meter E und F mittels der hakenförmig umgebogenen 
Enden der einen Kapillare eingehängt. Dies erfolgte erst, 
nachdem der Trog mit Wasser gefüllt war. Das Pyknometer E 
war Meßpyknometer, während das etwa gleichgroße Pykno- 
meter F als Gegengewicht dauernd hängen blieb. Damit die 
Wage beim Abhängen von E nicht herumschlug, waren als 
Anschläge rechts und links zwei Glasstäbe mittels über- 
geschobener Schlauchenden passend eingeklemmt. Die Ab- 
lesung geschah mittels eines 10fach vergrößernden Mikroskops 
mit Okularskala, welches auf das eine Ende des Wagebalkens 
eingestellt wurde. 
Die Messungen verliefen folgendermaßen: 
EN Das Pyknometer E wurde mit Leitfähigkeitswasser gefüllt 
und angehängt, Dann wurde durch Anhängen kleiner Draht- 
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reiter die Wage so tariert, daß der Balken etwa in der Mitte 
des Gesichtsfeldes war. Nun wurde zum Temperaturausgleiche 
5 Minuten lang ein langsamer Luftstrom durch das Wasser 
des Trogs geleitet. Hierauf wurde die völlige Beruhigung des 
Wassers abgewartet, die nach 15 Minuten eingetreten war und 
die Einstellung des oberen scharfen Randes des Balkens ab- 
gelesen. Das Pyknometer wurde nun mit einem Drahthäkchen 
herausgeholt, entleert und mit dem zu untersuchenden Wasser 
gefüllt. Nach Anhängen an die Wage wurde in der gleichen 
Weise, wie oben beschrieben, die Einstellung festgestellt. 

Anfangs zeigte die Wage eine sehr störende dauernde 
Wanderung des Nullpunktes. Nachdem der anfänglich zur 
Kittung des Fadens benutzte Marineleim (Siegellack war un- 

' geeignet, weil wasserlöslich) durch amorphes Selen ersetzt 

worden war, blieb der Nullpunkt, falls die Temperatur sich 
nicht änderte, konstant. Eine genügende Temperaturkonstanz 
wurde bei uns durch Einhüllen des Trogs in Watte erreicht. 
So stieg z. B. die Temperatur im Verlauf einer Versuchsreihe 
von vier aufeinanderfolgenden Messungen um 0,7%. Dabei 
verschob sich der Nullpunkt entsprechend um 5 Teilstriche, 
Diese Verschiebung rührt in der Hauptsache von der Änderung 
der Spannung des Quarzfadens her, die durch die Ausdehnung 
des Troges bewirkt wird. 

Die Empfindlichkeit der Wage betrug bei den Pykno- 
metern von 5 ccm Inhalt 8 Teilstriche pro 7/19 mg, bei denen 
von 1 ccm Inhalt 7 Teilstriche pro 4/199 mg. 


Versuchsergebnisse. 

Der Wasserstoff wurde auf den 80. Teil diffundiert, Wir 
erhielten nach mehrtägigem Betriebe etwa 8 com Wasser. 
Das zunächst mit dem Ostwaldschen Pyknometer bestimmte 
spezifische Gewicht schien ein wenig höher zu sein, als das von 
Leitfähigkeitswasser, doch lag die Differenz innerhalb der 
Wägungsfehler. Um eventuelle Verunreinigungen zu ent- 
fernen, wurde das Wasser aus einem ganz aus Jenaer Glas 
bestehenden Destillationsapparat, der vorher längere Zeit aus- 
gedämpft worden war, zweimal destilliert, das eine Mal unter 
Zusatz einer Spur Ätzkali, und nach der empfindlichen Me- 
thode mit gleich behandeltem Leitfähigkeitswasser verglichen. 
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1. Leitfähigkeitswasser 42,5 38. „Isotopes“ Wasser 46,0 
2. > 44,5 4. Leitfähigkeitswasser 47,5 


Während der Messungsreihe war die Temperatur von 17,2 auf 
17,99 gestiegen. Der Unterschied beträgt also sicher weniger 
als 1 Teilstrich =8-10-*g. Das Pyknometer faßte 5 ccm 
Wasser, also stimmen die Dichten auf 0,6-10~ Proz. überein, 

Wie oben (p.288)berechnet, hätte bei Isotopiedes Wasserstoffs 
die Dichte des Wassers um 4,2 10-2 Proz. größer sein müssen, 

Unser Versuch hat also ergeben, daß der Effekt höchstens 
1/a9 des zu erwartenden betragen kann. Demnach kann als 
erwiesen gelten, daß Wasserstoff nicht merklich isotop ist. 

Der Versuch mit Sauerstoff ergab, daß das spezifische Ge- 
wicht des gewonnenen Wassers auf 1-10 Proz. mit dem des 
gewöhnlichen Wassers übereinstimmte. Da der Sauerstoff eben- 
falls auf 14/35 diffundiert worden war, so hätte nach p. 288 das 
spezifische Gewicht des Wassers um 1,8-10-? Proz. höher 
sein müssen. Der gefundene Effekt ist also kleiner als 1/199 
des zu erwartenden. 

Würde man annehmen, daß die H- bzw. O-Isotopen nicht 
um eine, sondern um mehrere Kernmasseneinheiten verschieden 
sind, so hätten die zu erwartenden Effekte noch größer sein 
müssen. Es ist somit bewiesen, daß bei Annahme der Prout- 
schen Hypothese die Abweichungen der Atomgewichte von 
der Ganzzahligkeit nicht durch Isotopie erklärt werden können, 


Zusammenfassung. 

Es wurde experimentell nachgewiesen, daß Wasserstoff und 
Sauerstoff keine Isotopengemische sind. 

Jede Theorie der Kernstruktur, die von der Proutschen 
Hypothese ausgeht, muß also die Abweichungen der Atom- 
gewichte von der Ganzzahligkeit durch Energiedifferenzen er- 
klären. — 


Vorstehende Arbeit wurde im August bis November 1918 
im Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Berlin 
ausgeführt. Hrn. Prof. Nernst sind wir für die hierzu erteilte 
Erlaubnis sowie sein anregendes und förderndes Interesse an 
der Arbeit zu großem Danke verpflichtet. Auch möchten 
wir Frl. Dr. L. Pusch für mehrfache freundliche Hilfeleistung 
bei den Versuchen unsern besten Dank aussprechen. 
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1 I. Einleitung. 
Bei der Berechnung der Dielektrizitätskonstanten 

Mischungen bedient man sich noch heute fast ausschließlich 

der Lorenz-Lorentzschen -Formel. Diese hat jedoch zur 

Voraussetzung, daß die Bestandteile Kugeln in einem gleich- 


l férmigen Mittel sind, deren Abstände voneinander so groß 
sein müssen, daß in genügender Entfernung von den Kugeln 
L gleichférmige Felder auftreten. Nun sind neuerdings Theorien 


ausgearbeitet worden, bei denen man die Annahme hat fallen 
lassen, daß die Bestandteile Kugeln sind, oder, daß sie sich in 
großen Abständen voneinander befinden. Die bei diesen 
Theorien ausgeführten Rechnungen sind aber nur bis zu einer 
gewissen Annäherung ausgeführt worden, so daß es erwünscht 
ist, experimentell zu prüfen, wie sich solche Gemische in Wirk- 
lichkeit verhalten. Dabei dürfen nicht die Gemische von Flüs- 
sigkeiten und Gasen zugrunde gelegt werden, weil man ganz 
genau weiß, daß die Molekeln in Wirklichkeit sehr verwickeltere 
Gebilde sind, und sich höchstens dem elektrischen Felde gegen- 


über » so  verhallen, als ob sie aus Engeln © oes anderen Kor er- 


x 8. Messung der Dielektrizitdtskonstanten von — 
n 
Mischkérp anzmethode 
0 
Pr 
= 
a 
~ 
Ay 
43 
ER 
- 
27 
x 
. - 


formen zusammengesetzt seien. Es ist vielmehr erwünscht, 
solche Gemische künstlich wenigstens teilweise aus festen Kör- 
pern zusammenzusetzen, deren Form und Anordnung man voll- 
ständig in der Hand hat. 

Die vorliegende Untersuchung bezieht sich auf Gebilde 
mit zylindrischen Bestandteilen, deren Dielektrizitätskonstante 
durch eine Resonanzmethode bestimmt wird. 


I. Über die Theorie des Mischkérpers. 

Die Theorie des Mischkörpers ist von Lord Rayleigh?) 
und von Wiener?) ausführlich bearbeitet worden. Experimen- 
telle Untersuchungen dazu liegen von Friedel‘), Ficker*) 
Schiller®) und John®) vor. 

Zunächst kurz die Resultate der Theorie von Wiener. 
Zu diesem Zweck soll ein einfacher Mischkörper, der aus den 
beiden Stoffen (I) und (II) zusammengesetzt ist, betrachtet 
werden. &, sei die D.K. des Stoffes (I), «, die des Stoffes (II), 
und «, die D.K. der Mischung. Durch 4d, bezw. d, sei das 
Volumverhältnis beider Stoffe gegeben unter der Bedingung, 


daß 

(1) 5, +6, =1. 

Nach Wiener gilt dann die allgemeine Formel 


+ u +u’ 

u bezeichnet Wiener mit Formkoeffizient. Derselbe ist bei 
isotroper Anordnung des Mischkörpers von der Form des 
.- Stoffes (I), bezw. (II) abhängig. Besteht z. B. Stoff (T) aus Kugeln, 
die in isotroper Anordnung in Stoff (II) eingebettet sind, so 
wird 

io Bei anisotroper Anordnung ist u auBerdem noch von der 
Stellung der Stoffelemente zu den Kraftlinien abhängig und 


ae 


kann Werte zwischen Null und oo annehmen. Den Grenzfall 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 84. p. 481. 1892. 
2) O. Wiener, Phys. Zeitschr. 5. p. 382. 1904; Leipziger Ber. 61. 
«sp. 118. 1909; Leipziger Ber. 62. p. 256. 1910; Leipziger Abh. 82. 
508. 1912. 
8) J. Friedel, Ann. d. Phys. 18. p. 1081. 1905. 
4) E. Ficker, Diss. Leipzig. 1909. 
5) L. Schiller, Diss. Leipzig. 1911; Ann. d. Phys. 85. p. 981. 1911. 
6) W. John, Diss. Leipzig. 1916; Ann. d. Phys. 55. p. 299. 1918. 
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u=0 erhält man bei Schichten, die sich senkrecht zu den 
Kraftlinien befinden, den Grenzfall u = oo bei Schichten pa- 
rallel zu den Kraftlinien. 

Dividiert man u durch die D.K. des einbettenden Mediums, 
so erhält man ges f. 


Stoff (I) hat die Form von 
die parallel zueinander und in gleichen Abständen in Stoff (II) 
eingebettet sind, so können auch wieder zwei Grenzfälle unter- 
schieden werden. Verlaufen erstens die Kraftlinien parallel zu 
den Zylinderachsen, so wird, wie bei den Schichten parallel zu 
den Kraftlinien «= oo. Gleichung (2) geht für diesen Fall 
über in 
(4) = 0,-& + 0, 
Verlaufen zweitens die Kraftlinien senkrecht zu den Zylio- 
derachsen, so wird u = é, und Gleichung (2) erhält die Form 


oder 


(6) > +8&)+6, (& — 8) 


2 (8, + &) — 0, — &,) 


Die Gleichungen (4) und (5) gelten also für die Grenzfälle ein- Ei 


und desselben Mischkörpers mit dem Unterschied, daß die 
Kraftlinien den Körper das eine Mal parallel, das andere Mal 
senkrecht zu den Zylinderachsen durchdringen. ‘Dieser Körper 
ist also doppelbrechend. Gleichung (4) würde dem außerordent- 
lichen und Gleichung (5) dem ordentlichen Strahl entsprechen 
(einachsiger, positiver Kristall). 2 

Die oben angegebenen Werte für Kugeln u = 2:,, und für 
Kreiszylinder senkrecht zu den Kraftlinien u = «, gelten jedoch 
nur dann, wenn sich die eingebetteten Körper in einem voll- 
ständig homogenen Felde befinden. Dies ist der Fall, wenn 
die Körperelemente so weit voneinander entfernt sind, daß sie 
sich nicht mehr gegenseitig beeinflussen. __ 

Es ist nun festzustellen, bei welchem Mischungsverhältnis 
diese gegenseitige Beeinflussung eintritt, und wie sie sich dann 
mit dem Mischungsverhältnis ändert, d. h. es ist die Abhängig- 

Annalen der Physik. IV, Folge. 59. 
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keit der Größe ı u von 0, bezw. ö, zu ermitteln. Dies läßt ch 
auf folgende Weise erreichen: 

Man stellt einen Mischkörper aus zwei Stoffen mit den 
bekannten Dielektrizitätskonstanten e, und «, her und baut 
denselben so auf, daß die obengenannten Formeln gelten, z. B. 
parallele Kreiszylinder. Bestimmt man dann experimentell «,, 
so kann nach Gleichung (2) « berechnet werden. Hierzu ist 


Gleichung (2) in folgender Form zu benutzen: 


& (Em — 8) — 9, — &) Em 
(7) d,(& — &) — the — &) 

Lord Rayleigh’) gelangt in einer mehr ins Einzelne 
gehenden Theorie zu der folgenden Formel, die ebenfalls für 
die D.K. einer Mischung aus senk- 
recht zu den Kraftlinien gilt: is 


| ates -1 


& +8 60 10-5! 
— & & — & 


Diese Gleichung läßt sich auf die übersichtlichere Form 


34, 
+ &) — 5, — &)— 7, - (6, ‘A, + 


+ & 
bringen. Hierbei ist EN 
1,18084 
= 0018868. 


Für kleines ö, wird Formel (8a) identisch mit Formel (6) 
Formel (88) in Formel (7) eingesetzt, ergibt 

— (5,4 A, + Ay) 

+ 6,°4,) 


eine Formel, die für kleine Werte von ö, den früheren Wert 
u = ¢, liefert. 
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III. Wahl der Versuchsanordnung. 


- Die Größe u eines aus Kreiszylindern bestehenden Misch- 
körpers soll für verschiedene Mischungsverhältnisse in dieser 
Arbeit bestimmt werden, und zwar sollen die Kreiszylinder 
senkrecht zu den Kraftlinien angeordnet sein. 

Einen Mischkörper dieser Art kann man sich in der Weise 
denken, daß in einem Raum, der mit Stoff (II) ausgefüllt ist, 
Kreiszylinder von Stoff (I) so eingebettet sind, daß erstens die 
Achsen derselben zueinander parallel laufen, und zweitens ein 
Schnitt senkrecht zu den Zylinderachsen ein igotropes Bild der 
Anordnung ergibt. Der Brechungsexponent eines solchen räum- 
lichen Gitters läßt sich mit Hilfe von elektrischen Strahlen er- 
mitteln, jedoch gibt ein solches Verfahren Resultate, die bei 
weitem nicht genau genug sind, um die ge- _ 
wünschte Abhängigkeit von u erkennen zu '..\.. 
lassen. 

Auch die Bestimmung der D.K. eines .-. , 
solchen Mischkörpers stößt praktisch schein- .. ... 
bar auf Schwierigkeiten, da seine Struktur zu -“ -- 
grob ist, um ihn für eine normale Apparatur ‘_’ \.. 
als homogenen Körper betrachten zu können. 
Dieselben lassen sich jedoch leicht umgehen, Fic. 
wenn man das räumliche Gitter durch ein 
ebenes ersetzt, das die Bedingungen des räumlichen erfüllt. 


Ordnet man zwischen zwei parallelen Platten eine Reihe paral-., 
leler Kreiszylinder so an, daß ihr gegenseitiger Abstand gleich 


dem Plattenabstand a ist, so ergänzen die Spiegelbilder, die 
durch die Platten erzeugt werden, das ebene Gitter zu einem 
räumlichen. Fig. 1 läßt dieses erkennen. Die punktierten 
Kreise sind die Spiegelbilder. Ein derart zwischen den Platten 
eines Kondensators angebrachtes ebenes Gitter gestattet somit 
die Bestimmung der D.K. 

Um eine Vorstellung über die Größe der zu ermittelnden 
Daten zu bekommen, betrachtet man zunächst einen Misch- 
körper aus Glas und Luft. Bestehen die Kreiszylinder (I) aus 
Glas von der D.K. &, = 7, und das umgebende Medium (II) 
aus Luft (e, = 1), so wird fir «= 10 mm und für einen Zy- 
linderdurchmesser d= 5 mm das INNERER ö, = 0,2 
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und ö, = 0,8. Diese Daten in Formel (6) eingesetzt, "ergibt für 
é, 1,35. Für J, = 0,3 und 6, = 0,7 wird &, = 1,58. 

Da sich hiernach «, in Abhängigkeit vom Mischungsver- 
hältnis nur in geringem Maße ändert und mithin auch eine 
Änderung von u sehr klein werden wird, ist és zweckmäßiger, 
für Stoff (I) nicht Glas, sondern einen Körper von möglichst 
großer Dielektrizitätskonstanten zu benutzen. 

Geeignet wäre z. B. Wasser mit der D.K. 81. Würde man 
Glasröhren mit Wasser füllen und dasselbe als mit Luft ver- 
mischt betrachten, so ergibt sich für obige Mischungsverhältnisse 
e, = 1,48, bzw. 1,83. Hierbei ist jedoch der Einfluß des Glases 
nicht berücksichtigt. 

‘Wiener gibt für eine derartige Mischung aus drei Be- 
standteilen keine Formel an. Es wäre auch unzweckmäßig, 
eine solche zu benutzen, da dadurch die Verhältnisse zu kom- 
pliziert werden. 

Um den Einfluß des Glases zu eliminieren, soll daher in 
der Weise verfahren werden, daß ein Gitter, bestehend aus 
Wasser, nicht von Luft, sondern von einem Körper umgeben 
wird, der die gleiche D.K. wie das Gtas hat. Dann sind die 
Bedingungen der Wienerschen Formel genau erfüllt. Für 
obige Mischungsverhältnisse würde dann &, = 9,83 bzw. 11,72 
werden. 

Da Wasser eine gewisse Leitfähigkeit besitzt, muß die 
Versuchsanordnung so eingerichtet werden, daß diese Leitfähig- 
‚keit des Dielektrikums ohne Einfluß auf die Genauigkeit der 
"Messungen bleibt. Die Benutzung schneller elektrischer 
Schwingungen ist also hier erforderlich, und zwar ist es das 
Günstigste, Schwingungen von möglichst kleiner Wellenlänge 
zu verwenden. Hier wird jedoch eine Grenze gesetzt durch 
die Dimensionen des Kondensators, in den das Gitter eingebaut 
wird. Dieser bildet den einen Bestandteil des Schwingungs- 
kreises, den anderen die Selbstinduktion, die zur Koppelung 
erforderlich ist. Hierdurch ist dann die kleinste Wellenlänge 
gegeben. 

Bei Verwendung eines Kondensators zur Bestimmung der 
Dielektrizitätskonstanten ist es Vorbedingung für die Genauig- 
keit der Messung, daß sämtliche Kraftlinien im Dielektrikum 
verlaufen. Das Günstigste hierfür wäre ein geschlossener oder 
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ein Schutzring-Kondensator. Ersterer kommt hier nicht in 
Frage, weil in demselben nicht die Gitter angebracht werden 
können, der zweite gestattet nicht, Schwingungen zu benutzen. 


Ein Zweiplatten-Kondensator aber hat für größere Platten- 


abstände eine nicht zu vernachlässigende Streuung. Auch 
gehen bei ihm eine Anzahl der Kraftlinien direkt zur Erde. 

Es erschien daher als das Günstigste, einen Dreiplatten- 
Kondensator zu benutzen, dessen beide äußere Platten geerdet 
sind. Es sind dann allerdings auch zwei Gitter nötig. 

Nach einer Untersuchung von Griineisen und Giebe’) 
ist der Dreiplatten-Kondensator sehr gut zur Bestimmung der 
D.K. zu gebrauchen. Auch ist die von den Verfassern an- 
gegebene Formel zur Berechnung der Kapazität des Dreiplatten- 
Kondensators genau genug, um auf derselben die ganzen 
Messungen aufzubauen. 

Die sehr viel angewandte Methode, Kapazitäten in Brücken- 
schaltung durch Vergleich mit einer Normalkapazität zu messen, 
ist wenig geeignet für diese Messungen, da es dabei sehr 
schwierig ist, die Fehler, die durch die Zuleitungen und Un- 
symmetrie der Brückenkreise hervorgerufen werden, zu besei- 
tigen. Außerdem erschien es erforderlich, auf gleiche Wellen- 
länge bei allen Messungsreihen Wert zu legen. 

Um die oben erwähnten Fehler zu vermeiden, wurde eine 
Art Substitutionsmethode ausgearbeitet, bei der die Resonanz- 
lage von Schwingungskreisen, in denen Wellenlänge und Selbst- 
induktion den gleichen Wert behielten, zur Messung benutzt 
wurde. 

IV. Die Versuchsanordnung. 


‚ Bei der hier. verwendeten Meßmethode wurden die zu er- 
mittelnden Dielektrizitätskonstanten durch Kapazitätsmessungen 
gefunden und mit Hilfe der Resonanzmethode bestimmt. Ein 
Schwingungskreis, in dem die zu messende Kapazität (C,) par- 
allel zu einer anderen veränderlichen Kapazität Cy lag, wurde 
auf einen genau definierten Schwingungskreis durch Verändern 
von Cy abgestimmt. Der jeweiligen Größe von Cy entsprach 
dann ein bestimmter Wert von C, Um von Zuleitungsfehlern 
frei zu sein, wurde der Kreis durch Substitution geeicht, indem 


1) E.Grüneisen u. E. Giebe, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. p. 921. 1912. 
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an Stelle von bekazinte 
fir die sich die. entsprechenden Größen von Cy finden ließen. 
Die gesamte Versuchsanordnung Dr aus dem Schaltungsschema 
(Fig. 2) hervor. 

Der Wechselstrom-Generator @ wird durch den direkt mit 
ihm gekoppelten Gleichstrommotor M angetrieben. Mittels 
eines feststehenden Tachometers, das durch eine biegsame 
Welle mit der Maschinenwelle verbunden war, ließ sich die 
Tourenzahl genau einstellen und kontrollieren. 

Der Motor wurde vom städtischen Netz der Stadt Leipzig 
gespeist, während der Erregerstrom für den Wechselstrom- 
Generator einer Batterie entnommen wurde. AR7ist ein kleiner 
Boasscher Resonanz-Transformator!) mit verschiebbaren Pri- 
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märspulen, F eine von die aus 
30 Einzelfunkenstrecken zusammengesetzt war und deren Elek- 
troden aus ‚Wolfram bestanden. C, und C’, sind Leydener 
Flaschen von 600 und 740 cm Kapazität. JZ, ist eine Flach- 
kupferspirale von 6 Windungen. Die Mitte dieser Spule war 
geerdet. Dieser aus 7, C,, C’, und JZ, bestehende und in 
Fig. 2 mit 7 bezeichnete Schwingungskreis stellt den Stoß. 
kreis dar. 

Der Stoßkreis (7) ist mittels der Flachkupferspulen Z, und 
Dy, mit dem Sekundärkreis gekoppelt. Juetzterer besitzt 
außer der Spule Z,, noch die Spule Z’,, und den Drehkon- 
densator mit Ölfüllung Cy, mit dem dieser Kreis abgestimmt 


1) H. Boas, Jahrb. f. drahtl. Tel. 3. p. 601. 1910. 
2) H. Boas, Jahrb. f. drahtl. Tel. 5. p. 563. 1912. 
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werden konnte. J ,, bestand aus 6 Windungen, J’,; aus 
11/, Windungen. Kreis // war an der Stelle geerdet, wo das 
äußere Plattensystem des Drehkondensators mit der Spule L’,, 
verbunden. war. 

Die Spulensysteme 1;—L,, und ebenfalls L’;,—L,,; waren 
derart gebaut, daß der Koppelungsgrad derselben leicht ver- 
ändert werden konnte. Fig. 3 gibt eine Abbildung derselben 
wieder. Das Flachkupferband ist in. kreuzförmig zusammen- 
gesetzte Stäbe aus Pertinax eingelassen. Das eine Kreuz ist 
auf dem Sockel fest angebracht, 
während das andere sowohl ver- 
schoben, als auch geneigt wer- 
den kann. 5 

Durch die Spule LZ’, ist 
der Sekundärkreis mit einem 
dritten Schwingungskreise (7/7), 
dem Meßkreis gekoppelt. Dieser 
enthält den Meßkondensator Cy. 
Es ist dies ein Drehkondensator 
ohne Dielektrikum mit Mikro- 
meter-Feinverstellung und No- 
niusablesung!), womit sich eine 
Einstellung auf !/,, Grad er- 
reichen ließ. Derselbe war vor Fig. 3. 
mehreren Jahren von der Reichsanstalt geeicht worden, jedoch 
stellte sich heraus, daß diese Eichung nicht mehr zuverlässig 
war. Parallel zu diesem Drehkondensator konnte mittels der 
Klemmen xz’ der Dreiplatten-Kondensator C, eingeschaltet 
werden. Die beiden äußeren Platten desselben waren dann 
mit den feststehenden Platten von Cy verbunden und bei E 
geerdet. 

Kreis /// enthielt noch die Drahtschleife Z’,,.. Mit dieser 
konnte die Spule Z,, die aus 5 Windungen bestand, gekoppelt 
werden. Diese verstellbare Koppelung ist in Fig. 4 wieder- 
gegeben. Die Spule Z, ist dort so angeordnet, daß sie mit 
Hilfe des Gelenkes A beliebig der Windung Z’;,r genähert 
werden kann. Die beiden Enden der Spule J; sind an die 


1) 8. Arndt, Diss. Leipzig. ee 
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beiderseitig des FREE H angebrachten Klemmen w 
‘ geführt. In diesen und den daneben liegenden Klemmen dd’ 
wurden die Zuführungsdrähte des Thermoelementes 7’ befestigt. 
Zwischen den Klemmen dd’ und gg’ liegt je eine kleine Drossel- 
spule DD’ mit Eisenkern, wie sie an elektrischen Klingeln 
verwendet werden. Dieselben dienten dazu, das Eindringen 
von Hochfrequenzströmen in die Galvanometerleitung zu ver- 
hindern. An die Klemmen gg’ ist die Galvanometerleitung 
angeschlossen. 

Das Thermoelement wurde in einer Art hergestellt, die 
mit der von Rudolf!) große Ähnlichkeit hat. Vier 1,5 mm 
starke Kupferdrähte wurden derart in einem Hartgummistück 


Fig. 4. 


befestigt, daß sich an den vier Drahtenden die 0,0208 mm 

starken Eisen- bzw. Konstantendrähte bequem anlöten ließen; 

auch die Kreuzungsstelle wurde verlétet. Außerdem wurde 

das ganze Thermoelement durch einen Hartgummideckel mit 

Glasfenster abgeschlossen, um vom Luftzug unabhängig zu sein. 

Als Galvanometer diente ein Drehspul-Spiegelinstrument 

von Keiser & Schmidt. Der Widerstand desselben betrug 

ca. 13 Ohm. Um den Ausschlag dieses Instrumentes aperiodisch 

zu machen, mußten 100 Ohm in die Galvanometerleitung ein- 

geschaltet werden, da der Widerstand des Thermoelementes 

nur wenige Ohm betrug. 

ie Die Ablesevorrichtung für das Galvanometer war objektiv, 

und zwar wurde eine 2 m lange Skala benutzt, die in einem 
Abstand von 3 m vom Instrument aufgehängt war. 


1) W. Rudolf, Diss, Leipzig. 1911. 
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Die Leitungsbahnen sämtlicher Schwingungskreise bestan- 
den aus 1mal !0 mm Kupferband mit gut verlöteten Verbin- 
dungsstellen. Außerdem waren, wie bereits erwähnt, sämtliche 
Schwingungskreise und auch der Galvanometerkreis geerdet. 
a Die Energie der schwach: gedämpften Schwingung im 
a Kreise JJ war verhältnismäßig groß, so daß die Koppelungen 
. zwischen Kreis JJ und 1/I und ebenfalls zwischen Kreis [J] 
und Kreis J sehr lose gewählt werden konnten, so daß keine 
Rückwirkung zu bemerken war. 


c 
Fig. 5. 
Fig. 5 gibt eine Skizze dgr gesamten Versuchsanordnun; 
Die Bezeichnungen sind dort dieselben wie bei Fig. 2. 
V. Der Dreiplatten-Kondensator. 


: Bei allen Messungen mit Platten-Kondensatoren, und ganz 
besonders bei der Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten 
t mit Hilfe eines solchen ist es die Randstrahlung, die die Ge- 
. nauigkeit und Zuverlässigkeit der Resultate ungünstig beein- 
t flußt. Außerdem treten noch beim Zweiplatten-Kondensator 
y Kraftlinien zwischen: Platten und Erde über, die unter anderem 
h ‚ stark von den in der Nähe des Kondensators befindlichen 
- Gegenständen abhängig sind und leicht Anlaß zu falschen 
8 Resultaten geben können. 
Letzteres ist beim Dreiplatten-Kondensator vermieden, bei 
% dem die beiden äußeren Platten geerdet sind und somit nur 
a die mittlere Platte Potentiale gegen Erde erhält. 
Von Griineisen und Giebe’) ist der Dreiplatten-Kon- 


1) E.Grüneisen und E. Giebe, |. c. fd ae 
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densator seine zur ase ‘Dielek- 
trizitätskonstanten fester Körper untersucht worden unter Be- 


nutzung der folgenden Formel: 
C= — 0 . . 
C, C; Cs fi 2 


wobei bedeutet: 
Rk = Plattenradius, a = Plattenabstand, ¢ = Plattendicke. 


= (1 + + 2) 
oder 
on (4 


C, ist die Kapazität, die durch diejenigen Kraftlinien hervor- 
gerufen wird, die auf dem kürzesten Wege zwischen den Platten 
übertreten und ein gleichmäßiges Feld 
zwischen denselben erzeugen. C, ist 
die Randkorrektion und C, die Dicken- 
korrekfion. Kraftlinien, die von der 
mittleren Platte zur Erde übergehen, 
sind bei dieser Formel nicht berück- » 
sichtigt. Ihr Einfluß ist auch so klein, 
daß durch denselben die Resultate 
‚nicht über die Meßfehler hinaus be- 
einflußt werden. Griineisen und 
Giebe haben diese Formel mit der 
Maxwellschen Anordnung der abso- 
luten Kapazitätsmessung geprüft und 
haben dabei im Maximum einen Fehler 
von 0,5°/, festgestellt. Diese Messungen 
sind mit verschiedenen PlattengréBen 
und Plattenabständen ausgeführt wor- 
den, und es läßt sich bei den Resul- 
taten kein Gang abhängig von Platten- 
— oder Plattenabstand bemerken. 

oe Der hier zur Verwendung gelangte Dreiplatten-K ondensator 
“te in Fig. 6 wiedergegeben. Die Konstruktion desselben ist 


¥ 
2 


b 
F. Banneitz. 
LS 
grt 
A 
ic. 
a 


r 


Messung der Dielektrizitätskonstanten von Mischkörpern usw. 251 


aus Fig. 7 zu ersehen. Er besteht aus einer mittleren festen 
und zwei verschiebbaren Platten, die symmetrisch zu beiden 
Seiten der mittleren Platte angeordnet sind. Die Platten 
‘waren aus 5 mm starkem Rotguß angefertigt, und die Flächen 
derselben mit äußerster Sorgfalt abgedreht worden. Das ganze 
Plattensystem war in ein stabiles Gestell 2 aus Pertinax ein- 
gebaut, dessen Ecken mit Hartgummiklötzen versteift waren. 
Pertinax hat gegenüber ähnlichen Materialien den Vorteil, daß 


wm Glas i 
Fig. 7. 


es sehr stabil .ist. Außerdem wird es nicht von den hier ver- 
wendeten Flüssigkeiten angegriffen. Die mittlere Platte war 
am Rand mit einer Nute versehen mit der sie in eine passend 
geschliffene Glasscheibe (G) von 4 mm Dicke eingesetzt und 
mit einer Mischung aus Asbest und Wasserglas festgekittet 
wurde. Diese Platte mit Glasrahmen ließ sich seitlich in das 
Pertinax-Gestell einschieben und mit vier Schrauben aus Fieber 
feststellen. Die beiden äußeren Platten sind auf einer 10 mm 
starken Achse isoliert aufgeschraubt, die sich in einem ver- 
stellbaren Lager verschieben läßt. Diese Verschiebung geschieht 
mittels der mit Mikrometergewinde versehenen Trommel a, 
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deren Umfang in 100 Teile geteilt ist, so daß sich hiermit eine 
Einstellung des Plattenabstandes auf !/, 00 mm herstellen läßt. 
Mit Hilfe der drei Stellschrauben (5) kann das Lager mit der 
betreffenden Platte gegen die mittlere Platte verstellt werden. 
Hiermit wurde die Parallelstellung der Platten bewerkstelligt. 

Zum Einstellen der Mikrometerschraube und zum Parallel- 
stellen der Platten dienten je drei genau geschliffene Stahl- 
kugeln (wie sie in Kugellagern verwendet werden) von 9,525 mm 
Durchmesser, deren ‚Genauigkeit auf ?/,,., mm geprüft worden 
war. Sie wurden an dünnen Fäden symmetrisch zu den drei 
Stellschrauben 5 zwischen den Platten frei aufgehängt. Vor 
dem Hereinhängen der Kugeln wurden die beiden Mikrometer- 
schrauben auf die Zahl 9,525 mm eingestellt, sodann wurden 
mittels der Stellschrauben 4 die Platten so weit von einander 
entfernt, daß die Kugeln zwischen den Platten frei hängen 
konnten. Durch Rückwärtsdrehen der Stellschrauben konnten ' 
nun die äußeren Platten allmählich wieder so weit der mitt- 
leren genähert werden, bis die Kugeln. gerade von-den Platten 
berührt wurden, ohne jedoch eingeklemmt zu werden. Diese 
Einstellung ließ sich auch auf !/,,., mm genau ausführen. Da 
jedoch die Ebenheit der Platten um etwa '/,,, mm differierte, 
ließ sich diese Genauigkeit der Einstellung nicht voll ausnutzen. 
Nach der so erfolgten Parallelstellung der Platten konnten die 
beiden äußeren Platten gegen die mittlere mit Hilfe der beiden 
Mikrometerschrauben auf jeden beliebigen Abstand zwischen 
1 mm und 15 mm eingestellt werden. 

- Die Platten dieses Kondensators waren auswechselbar, so 
daß solche verschiedener Größe benutzt werden konnten. Bei 
den Messungen wurden die drei Plattengrößen von 15, 20 und 
25 cm Durchmesser benutzt. Der 


VI. Abstimmung der Versuchsanordnung. 


Zur Erzeugung einwandfreier Schwingungen war die Ab- 
stimmung der einzelnen Schwingungskreise vorzunehmen und 
die Resonanzlage der. einzelnen Kreise zu prüfen. Zunächst 
wurde der Maschinenkreis abgestimmt. Für die beiden hinter- 
einandergeschalteten Kapazitäten C; und C’, des Stoßkreises 
wurde die Resonanzlage der Wechselstrommaschine bei 800 Um- 
drehungen pro Minute gefunden, für den Fall, daß der Reso- 
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nanztransformator fest gekoppelt war. Diesen 800 Touren der 
Wechselstrommaschine entsprachen, da dieselbe 75 Pole besaß, 
500 Perioden pro Sekunde. Diese Periodenzahl wurde für 
sämtliche Messungen beibehalten, und die Tourenzahl der. Ma- 
schine mit Hilfe des Tachometers konstant gehalten. Das 
Tachometer hatte einen Meßbereich für 500 bis 1000 Um- 
drehungen pro Minute und eine Skala von 16 mm Durchmesser, 
so daß die Einstellung desselben auf 0,2°/, genau vorgenommen 
werden konnte. Bei den späteren Beobachtungen stellte sich 
die Notwendigkeit einer genau konstanten Tourenzahl heraus, 
um eine konstante Energieabgabe der Maschine zu erzielen. 

Unter diesen Verhältnissen war zwischen Maschine und 
Primärwickelung des Transformators einerseits und Sekundär- 
spule ‘des Transformators und den beiden hintereinander- 
geschalteten Flaschen anderseits, eine scharf ausgeprägte Re- 
sonanzlage vorhanden. Unterhalb 650 und oberhalb 950 
Umdrehungen fand kein Funkenübergang mehr statt. 

Sodann wurde der Sekundärkreis // auf den Stoßkreis J 
abgestimmt. Zu diesem Zweck wurde eine kleine Spule mit 
ca. 20 Windungen benutzt, die direkt mit einem empfindlichen 
Hitzdrahtinstrument verbunden war. Diese Spule wurde derart 
in das Feld von Z’,, gebracht, daß ein Ausschlag am Hitz- 
drahtinstrument beobachtet werden konnte. Dann wurde der 
Drehkondensator C,; einerseits, und die Koppelung L,, gegen 
L; anderseits so eingestellt, daß das Hitzdrahtinstrument einen 
maximalen Ausschlag anzeigte. 

Nunmehr wurde auch noch die Erregung der Wechselstrom- 
maschine so eingestellt, daß an der Funkenstrecke ein reiner 
Ton wahrnehmbar war. Bei 0,4 Ampere war dies der Fall, 
und zwar entsprach dieser Ton einem ‚solchen mit einer 
Schwingungszahl 500 pro Sekunde. Es fand also pro Periode 
ein Funkenübergang statt. 

In dem so abgestimmten Sekundärkreis wurde eine schwach 
gedämpfte Schwingung erzeugt. Mit einem Wellenmesser ergab 
sich, daß dieselbe eine Wellenlänge von 158 m hatte, und ein 
logarithmisches Dekrement von 0,04. 

Auf Kreis // wurde der Meßkreis J// in loser Koppelung 
abgestimmt. 

Bekanntlich ist die Spitze einer Resonanzkurve nicht so 
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genau Einstellung zu wie Punkte rechite und 
links der Resonanzlage. Es wurde daher bei der Abstimmung 
von Kreis J/J auf Kreis JJ folgendermaßen verfahren: 
Zunächst blieben die Klemmen zz’ (Fig. 2) frei, so daß in 
Kreis J/7 nur der Drehkondensator Cy eingeschaltet war. 
Dieser wurde so eingestellt, daß das Galvanometer den maxi- 
malen Ausschlag anzeigte. Dann wurde die Koppelungsspule 
5 L, der Windung Z’,,r so weit genähert, bis der Ausschlag des 
Galvanometers etwa 150 Dezimeter auf der Skala betrug. Dann 
wurde die Mikrometerschraube des MeBkondensators Cy nach 
kleinerer Kapazität so ~~ verdreht, bis der Galvanometer- 
Ausschlag etwa den Wert 130 
Dezimeter erreicht hatte. Hier- 
für wurde die Einstellung des 
ee Kondensators abgelesen und 
gin Punkt der Resonanzkurve 
gewonnen, und zwar ein solcher 
links von der’ Spitze. Nun 
wurde die Mikrometerschraube 
des Meßkondensators entgegen- 
55” gesetzt nach zunehmender Ka- 
Fig. 8. pazität gedreht, über die Re- 
sonanzlage hinaus, bis zu einem 
Punkt, der symmetrisch zu dem ersten, auf dem anderen Ast der 
Resonanzkurve lag, und dem wiederum ein Galvanometer-Aus- 
schlag von 130-Skalenteilen entsprach. Dies wurde mehrere 
Male wiederholt und dadurch die Spitze der Resonanzkurve 
gewonnen. Die so gefundenen Punkte wurden auf Millimeter- 
papier aufgetragen und die Mittellinie has Resonanzkurve 
graphisch ermittelt. 
Als Beispiel sind in Tab. I die Daten und in Fig. 8 die 
Er dazu gehörende Resonanzkurve wiedergegeben. Sie entspricht 
< den Werten für 2, der letzten Reihe von Tab. II. 


ter 


wi Tabellel 


Beobachtete Daten für R, = 158,66 Grad. 


= 
. || 1580 54’ | 152028’ 154°52’ | 152° 28’ | 154° 48’ 
Galvanometer-Ausschlag . 


130 129,5 129,5 131 
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Genau so wurde verfahren, wenn der Dreiplatten-Konden- 
5 sator an die Klemmen zz’ gelegt war. Die Differenz bei den 
Einstellungen des MeBkondensators ist dann der Kapazität des 
an die Klemmen zz’ angeschlossenen Dreiplatten-Kondensators 


proportional. 
a Wie schon erwähnt, ‚konnte Einstellung des Meßkonden- 
sators mit Hilfe des Nonius auf !/,, Grad erfolgen, und N: 


\/,, Grad entspricht hier einer Kapazität von 02cm. 


if 


Ba VII. Eichung des Meßkreises. 

En. An die Klemmen zz’ des Kreises III (Fig. 2) soll die zu 
messende KapazitätC angeschlossen werden. Dieser Schwingungs- 
kreis wird nun einmal ohne und einmal mit‘C, durch Ver- 
ändern von Cy auf Kreis // abgestimmt. Hierdurch erhält man 
zwei Resonanzlagef am Kondensator Cy, deren Differenz dann 
als Maß für die Größe der Kapazität C, gelten kann. Würde 
man für Cy einen Drehkondensator verwenden, dessen Kapa- 
zität für die verschiedenen Gradstellungen bekannt ist, so 
würde C, gleich der aus der Differenz der beiden Einstellungen 
sich ergebenden Kapazität sein. Dies trifft jedoch nicht -ganz 
zu, weil die Verbindungsleitungen von C, mit Cy Kapazität und 


i 


' Selbstinduktion besitzen, wodurch die Messung nicht unbedeu- 
: tend beeinflußt wird. Um von diesen Fehlern freizukommen, 
| wurde durch eine modifizierte Substitutionsmethode der Kreis 
> IT] in der Weise geeicht, daß an die Klemmen zz’ zunächst 
: _ bekannte Kapazitäten gelegt wurden, für die die Einstellungen 
: des MeBkondensators Cy bei Resonanz ermittelt wurden. Es 
; entspricht dann jede Stellung von Cy einer bestimmten an den 


Klemmen zz’ liegenden Kapazität. 

Da für diese Eichung keine Normal-Kapazität zur Ver- 
fügung stand, wurde statt dessen der Dreiplatten-Kondensator 
benutzt, dessen Kapazität nach der Formel (10) von Grüneisen 
und Giebe berechnet wurde. Wie aus den späteren Messungen 
hervorgeht, lieferte diese Methode genügend genaue Resultate, 
um auf derselben die ganzen Messungen aufzubauen. Die 


Eichung wurde folgendermaßen ausgeführt: Br % 
Die Einstellung der Maschine, der Wellenlänge und der 
übrigen Konstanten war stets dieselbe, wie in Kapitel VI bee 
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anderes angegeben ist. 

Die Selbstinduktion Z,;, wurde so abgeglichen, daß der 
Kreis I//I in Resonanz mit dem fest eingestellten Kreis IJ war, 
wenn der Drehkondensator C,y als alleinige Kapazität des Kreises 
etwa 155 Grad aufwies. Diese Einstellung wurde vor jeder 
Messungsreihe kontrolliert und mit Hilfe der Resonanzkurve 
(wie in Kapitel VI beschrieben) genau bestimmt. Sie ist in 
Tab. a mit Ry bezeichnet. 


0, 1 Ry R a CO, +4 
em | Grad Grad | Grad a 
pa 794,58 156,55 11,62 144,83 5,518 
> 723,27 27,01 129,44 5,621 
663,84 39,00 117,45. 5,683 
” 613,60 48,79 107,66 5,735 
x 533,06 64,26 92,19 5,826 
a7iag Mittelwert | 75"45, 81.00 | 5,870 
Fk 323,58 156,45 102,12 54,33 6,080 
271,04 111,16 | 45,29 6,079 
oe 205,31 122,38 34,12 6,133 
we 139,33 133,36 23,09 6,207 
en 106,16 138,80 17,65 6,320 
BE 72,85 144,32 12,18 6,276 
te 25 | 80 106,16 154,35 136,58 17,82 6,181 
= 10,0 86,22 154,35 139,84 14,51 6,220 
u 12,0. 712,85 154,85 141,99 12,36 6,219 
8,0 100,12 153,66 136,92 16,74 6,225 
12,0 28,08 153,66 148,59 5,07 6,330 


> Dann wurde an die bisher freien Klemmen zz’ der auf 
einen bestimmten Wert eingestellte Dreiplatten- Kondensator 
Pe Re angeschlossen, und Kreis J/7 durch Veränderung von Cy "wieder 

in Resonauz mit // gebracht. Die sich hierbei ergebende Ein- 
En ‚stellung wurde wieder wie oben, mit Hilfe einer Resonanzkurve, 
ausgemittelt und mit bezeichnet. AR von AR, subtra- 
ee ye hiert, ergibt den Wert a; das ist die Anzahl der Grade von 
Ow die der berechneten Kapazität des Dreiplatten-Konden- 
sators (C,) entsprechen. 


Es sei hier gleich bemerkt, daß bei der Einstellung A, 


F. Banneitz. 
E 
Er 
i 
44, 
a] 
Tabelle II. 
Eichung der Versuchsanordnung. 
| - 


die Zuleitungen nur bis zu den Klemmen zz’ an der Anord- 
nung waren. Die beiden kurzen Verbindungen.zz’ der Klemmen 
zz’ mit dem Dreiplatten-Kondensator wurden im allgemeinen 
am Dreiplatten-Kondensator befestigt gelassen. Hat man nun 
z. B. den Dreiplatten-Kondensator mit den Platten von 25 cm 
Durchmesser und dem Abstand a = 0,3 cm und der dafür sich 
berechnenden Kapazität von 271,04 cm, so wird jetzt bei der 
Eichung nicht allein dies an die Anordnung angeschlossen, 
sondern außerdem noch die Kapazität der kleinen Zuleitungs- 
drähte c_,. Die Kapazität dieser Zuleitungen wurde getrennt 
bestimmt und zu c,,=4cm ermittelt. Würde man die be- 
rechnete Kapazität C, als Funktion von « auftragen, so würde 
man eine Kurve erhalten, die für große Werte von C gerad- 
linig verläuft, für kleine Werte dagegen stark nach unten um- 
biegt. Diese Umbiegung kommt durch die Kapazität von 4 cm 
der Zuleitungen zustande, weil diese bei kleinen Kapazitäten 
des Dreiplattenkondensators schon eine nicht zu vernach- 
lässigende Rolle spielen. Trägt man dagegen als Ordinate die 
wirklich an zz’ angeschlossene Kapazität C,+ 4 cm auf, so 
erhält man auch für kleine Werte eine gerade Linie. Dies ist 
bei der aufgestellten Eichkurve geschehen. Um noch die Ab- 
lesegenauigkeit an derselben zu vergrößern, wurden als Ordi- 
naten nicht die berechneten Kapazitäten, sondern diese divi- 
diert durch die Anzahl der an Cy zurückgestellten Grade (a) 
aufgetragen. Man erhält dann auch eine gerade Linie. Für 
die Ordinaten, die mit A bezeichnet werden sollen, und die 
sich mit einer Genauigkeit von 0,0005 ablesen ließen, gilt dann 
folgende Beziehung: 

13) 


Fig. 9 gibt diese Eichkurve wieder. A ist die PERFR 


und & die Abzisse. Für kleine Kapazitäten fallen die ge- 
messenen Punkte nicht alle genau auf diese Gerade. Dies ist 
darauf zurückzuführen, daß die Ablesung bei kleinen Kapazi- 
täten nicht mit der Genauigkeit wie bei großen erfolgen kann. 
Es wurden daher aus den beobachteten Daten die Mittelwerte 
gebildet und daraus die Eichkurve (Fig. 9) konstruiert. 

Soll die. Kapazität irgendeines Kondensators mit dieser 
Anordnung bestimmt — so muB man 
. 59, = : 
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nach der Eichkurve die jeweils an den Klemmen zz’ liegende 
Kapazität gemessen wird. Will man die wirkliche Kapazität 
eines Kondensators, der mit den Verbindungsleitungen zz’ an 
= die Klemmen zz’ gelegt ist, bestimmen, so muß man die Ka- 
Er pazität der Zuleitungen e,, von dem Resultat subtrahieren. 
Man verfährt dann bei dieser Messung ähnlich wie bei der 
Kichung, R, wird gefunden bei freien Klemmen zz’; R 


61 


60 
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57 
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aa dem der Kondensator dort angeschlossen ist. Die Differenz 
ae — R ist gleich «. Zu diesem « ergibt sich aus der Eich- 
: ag  kurve die dazu gehörende Größe A. c,, sei die Kapazität der 
 Zuieitungen zz’, die auf dieselbe Weise gefunden wird. Dann 
ist die wirkliche Kapazität des Kondensators 


C=A-a—ce,). 


Die Genauigkeit dieser Methode der Kapazitätsmessung 
ee etwa + 0,3cm. Die Größe des MeBbereiches dieser 
Pe Anordnung hängt von der Größe des MeBkondensators Cy ab. 
Nas Bei dem hier verwendeten Meßkondensator konnten Kapazitäten 
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bis 800 cm gemessen werden. Die Güte der Feinverstellung er : 
t ist natürlich auch für die Genauigkeit mit maßgebend. 


VIII. Prüfung der Versuchsanordnung mit einem geeichten 
1. Kondensator. 


Um die Genauigkeit der Methode unter Zugrundelegung 
des Dreiplattenkondensators als Normale zu kontrollieren, wurde 
zunächst die Kapazität eines Kondensators gemessen, von dem 
eine Eichkurve vorhanden war. Es war dies ein Drehkonden- 
sator mit Feinverstellung und Noniusablesung von der Firma 
Huth mit einer Kapazität von 40 bis 220 cm. Dieser Kon- 
densator war kurze Zeit vorher von der genannten Firma ge- = 
eicht worden. Die für die Gradstellungen 30, 90 und 160° 
erhaltenen Meßresultate sind in Tab. III zusammengestellt Di 


Tabelle III. 


> | C= C 
Grad| BR, a-A=C | | Huth | 


30 | 156,88 | 146,51 | 9,87-6,271 = 61,9em| 59,4em! 62,9 | + 
90 | 156.38 | 185,44 | 20,94-6,211 =130,1 „ |127,6 „| 131,6 + 
160 | 156,98 | 122.22 | 84,16-6,140 =209,7 „207,2 „| 211,8 | + 


Die Bezeichnungen sind dieselben wie in Tab. II. Die 

Kapazität der Verbindungsdrähte zwischen den Klemmen zz’ 

und dem Kondensator betrug 2,5 cm. Diese von C’ subtra- 

hiert, gibt den richtigen Kapazitätswert des Kondensators. Die 

Werte der vorletzten Rubrik sind der von der Firma Huth 
gelieferten Eichkurve entnommen. Der Unterschied zwischen 

Z diesen und den gemessenen Werten beträgt im Mittel 4 cm. 
1 Die drei gemessenen Punkte liegen genau auf einer Geraden. 
r Vergleicht man beide Eichkurven, so findet man, daß beide 
n zueinander fast parallel verlaufen, daß aber die letztere für 
alle Punkte ca. 4 cm weniger ergibt. Die Parallelität der 
Kurven spricht dafür, daß die hier gemessenen Kapazitätswerte 
relativ richtig sind. Der geringe Unterschied im absoluten 
Werte kann dadurch erklärt werden, daß die Eichung der 
. Firma Huth nicht mit der Genauigkeit, besonders in bezug 
auf die’Zuleitungen, ausgeführt wurde, wie es mit der Methode 
hier möglich ist. Auch wäre es möglich, daß die Abweichungen 
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durch Plattenabstandes infolge von Erschüt- 
_ terungen während des Transports hervorgerufen worden sind. 


x. Priifung der Versuchsanordnung durch Bestimmung der 

* Dielektrizitätskonstanten von Petroleum. 
Eine weitere Priifung der Versuchsanordnung wurde da- 
cA durch vorgenommen, daß die Dielektrizitätskonstante von Pe- 
‚ troleum bestimmt wurde. Es sollte ermittelt werden, ob die 
D.K. ein und desselben Stoffes bei verschiedenen Plattengrößen 


und Plattenabständen immer den gleichen Wert behält. Die 


% Benutzung eines anderen Stoffes wie Petroleum, z. B. Benzol, 
a a Konstitution und Reinheit genauer definiert ist, ließ 
EN: sich nicht ausführen, da es infolge des Krieges nicht möglich 
a ne war, die erforderliche Menge zu beschaffen. 
pee Der Versuch wurde in der Weise ausgeführt, daß die Ka- 
pazitét des Dreiplattenkondensators zuerst in Luft bestimmt 
SE wurde. Dann wurde derselbe mit der gleichen Einstellung in 
E Ba einen Trog mit Petroleum gesetzt und wiederum die Kapazität 
N bestimmt. Der Quotient dieser beiden Werte ergab dann die 


j con Dielektrizitatskonstante. In Tab. IV sind die Daten dieser 


Tabelle IV. 


Dielektrizitätskonstante von Petroleum. 


c 
R R, 
Ry em cm 


154,22 | 108,78 | 54,31 99,91 | 272,18 | 573,57 
154,22 | 181,00 | 105,07 49,15 | 139,92 | 298,75 
154,22 | 136,52 | 117,18 37,09 | 106,41 | 228,14 
154,22 | 141,97 | 128,86 25,36 | 72,66 | 152,90 


154,35 | 186,58 | 116,96 37,89 | 106,99 | 224,9 
154,35 | 189,84 | 124,15 30,20 | 86,68 | 182,1 
154,35 | 141,99 | 128,82 25,53 | 73,32 | 154,0 


154,38 | 182,16 | 107,56 46,77 | 133,50 | 280,3 
154,33 | 142,68 | 130,83 24,00 | 68,98 | 144,6 
154,33 | 146,12 | 187,67 16,66 | 47,55 | 99,8 


154,26 | 142,55 | 130,16 24,10 | 69,85 | 145,3 
154,26 | 144,67 | 134,68 19,63 | 56,13) 118,0 
154,26 | 146,06 | 187,58 16,68 | 47,51 | 99,9 


153,66 | 136,92 | 118,68 34,98 | 100,30 | 210,4 
158,66 | 144,68 | 185,28 18,38 | 52,64| 110,4 
158,66 | 146,56 1139,38 | 7,10 | Haas 40,65 | 85,22 


Mittelwert = 


‘ 
| 
an 
25 3 2,107 
25| 6 2,099 
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2,104 
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Messungen zusammengestellt. Die Bezeichnungen sind dieselben 
wie in Tab. II. Die Indizes Z, bzw. P bedeuten, daß sich die 
betreffenden Messungen auf Luft, bzw. auf Petroleum, als Di- 
elektrikum beziehen. Die einzelnen Rubriken ergeben sich aus 
folgenden Beziehungen: 


R,-Rı=a;; R, — Rr= ap; 
Cp =a,-A—e,; Cp = up- A 


wobei ce, = 4 cm-ist. A, 4’, .... sind die zu dem betreffenden 
a gehörenden Eichfaktoren, die sich aus der Kurve (Fig. 9) 
ergeben. 

Der hier ‘gefundene Mittelwert für die Dielektrizitätskon- 
stante des Petroleums ergibt sich zu 2,100. Die größte Ab- 
weichung einer Messung von diesem Mittelwert beträgt 0,33°/,. 
Der mittlere Fehler dieses Mittelwertes berechnet sich zu 
+ 0,0008. Man kann also annehmen, daß der Wert 2,100 der 
Dielektrizitätskonstanten des Petroleums mit einer Genauigkeit 
von 0,04°/, entspricht. 

Aus Tab. IV geht ohne weiteres hervor, daß die gemessenen 
Werte: der Dielektrizitätskonstanten bei homogenem Dielektri- 
kum unabhängig von Plattengröße und Plattenabstand und so- 
mit auch unabhängig von der Randstrahlung sind. Ferner 
ergibt sich, daß mit dieser Versuchsanordnung absolut richtige 
Resultate für Dielektrizitätskonstanten innerhalb der Fehler- 
grenze von 0,04°/, erzielt werden können. Wäre die Korrektion 
für die Zuleitungen nicht richtig, so könnte ¢ keinen konstanten 
Wert annehmen. Auch ist hierdurch nachgewiesen, daß die 
Formel von Griineisen und -Giebe in bezug auf Platten- 
größe und Plattenabstand richtig ist. 


X. Die Wassergitter und die umgebende Flüssigkeit. 


In Kapitel III ist angedeutet worden, wie der Mischkörper, 
der hier untersucht werden soll, beschaffen sein muß, damit 
er die Bedingungen von Gleichung (5) erfüllt. Die Herstellung 
eines solchen Mischkörpers geschah in der Weise, daß Glas- 
röhren, die mit Wasser .gefüllt waren, mit einem gewissen Ab- 
stand a der Röhren voneinander, zu einem Gitter vereinigt 
wurden, daß sich zwischen die Platten des Dreiplattenkonden- 
sators einschieben ließ. Der zwischen den Kondensatorplatten 
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dann noch frei bleibende Raum wurde mit einer Flüssigkeit 
ausgefüllt, die die D.K. des Glases hatte. Hierdurch wurde 
erreicht, daß die Wasserzylinder mit der D.K. = «, von einem 
. dielektrisch homogenem Stoff mit der D.K. = &, umgeben waren. 

Für die Herstellung der Gitter wurden dünnwandige Prä- 
zisionsglasröhren aus Jenaer Glas verwendet, die von der Firma 
Schott & Genossen, Jena bezogen waren. Diese Glasröhren 
mußten möglichst gerade sein und eine gleichmäßige lichte 
Weite besitzen. Aus 1000 von obengenannter Firma geliefer- 
ten Röhren wurden die geeignetsten ausgesucht. Dies geschah 
in der Weise, daß von allen geraden Röhren zunächst die- 
jenigen ausgewählt wurden, die zylindrisch waren, und deren 
innerer Durchmesser 5 mm + 0,2 mm betrug. Diese Ausmessung 
geschah mittels Schublehre. Außerdem wurde kontrolliert, ob 
die Röhren an allen Stellen gleichmäßig gerundet waren, und 
ob die Wandstärke nicht zu dick war. Letztere betrug zwischen 
0,5 und 0,6 mm. Die so als geeignet befundenen Röhren 
wurden an dem einen Ende zugeschmolzen und dann etwa 
5 cm hoch mit Wasser gefüllt. u 

Darauf wurde die Füllung weiter fortgesetzt und zwar 
wurde das jetzt einzufüllende Wasser einer Bürette entnommen, 
deren Kalibrierung die eingefüllte Wassermenge auf 1 cbmm ge- 
nau erkennen ließ. Auf diese Weise wurden die Röhren bis auf 
etwa 5 cm unter den oberen Rand gefüllt. Aus der Länge 
dieses so eingefüllten Wasserzylinders und dessen Volumen, das 
durch die Angabe der Bürette festgestellt war, konnte dann 
der mittlere Querschnitt des Wasserzylinders berechnet werden. 

Dann wurden die Röhren bis auf etwa 1 cm voll gefüllt, 
=  zugeschmolzen und numeriert. Von diesen so hergestellten 
wurden wiederum die besten ausgesucht und 
we aus ihnen die Gitter hergestellt. Hierdurch wurde eine ge- 


ea) niigende Genauigkeit in der Bestimmung des Wasserquer- 


schnittes erreicht, da nur der Teil ausgemessen wurde, der 
zwischen den Platten zur Wirkung gelangt. 
Zu den Messungen wurden Gitter mit den Röhren- 


Be  abständen 8, 10 und 12 mm, gemessen von Mitte zu Mitte 


& der Röhren, benutzt, und zwar waren wegen Verwendung des 
_Dreiplatten-Kondensators von jedem dieser Gitter zwei gleiche 
notwendig. Tab. V gibt ein Verzeichnis der zu den einzelnen 
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Tabelle V. 


Gitter 8 mm Gitter 10 mm Gitter 12 mm 
a , b a 2 b a b 
Nr.| qem |\Nr.| gem |Nr.| gem |Nr.| gem |Nr.| qem ||Nr.| gem 
45| 0,2070 || 32| 0,2051 | 1] 0,2105 | 81] 0,2030 106] 0,2158 | 10] 0,2059. 
56| 0,2083 | 16| 0,2018 | 2] 0,2045 | 32] 0,2051 | 77) 0,2054 | 56| 0,2083 
99) 0,2203 \119| 0,2200 | 3] 0,2155 | 33] 0,2150 [116] 0,2181 | 20) 0,2042 
ı7| 0,2058 | 0,2005 | 4] 0,2100 | 84] 0,1979 | 41) 0,2045 | 43| 0,2060 
65| 0,2173 | 75| 0,2049 | 5| 0,1926 | 85|0,2141 | 75| 0,2049 | 47| 0,2060 
4| 0,2100 \101| 0,2191 | 0,2025 | 36| 0,2050 | 31) 0,2030 | 54] 0,2045 
38| 0,2025 |110| 0,2208 | 7| 0,2133 | 37|0,1999 | 65| 0,2173 | 33| 0,2150 
34) 0,1979 0,2205 | 8] 0,1983 | 38] 0,2025 | 98| 0,2185 | 49] 0,2037 
39) 0,1977 | 6|0,2025 | 9] 0,2086 || 39| 0,1977 [108] 0,2160 | 57| 0,2095 
77| 0,2054 '109| 0,2192 | 10) 0,2059 | 40] 0,1942 | 23| 0,2104 | 61 0,2011 
23| 0,2104 | 66| 0,2000 | 11] 0,1944 | 41| 0,2045 | 36 0,2050 | 37) 0,1999 
57) 0,2095 |117| 0,2200 | 12) 0,1965 | 42] 0,1975 | 35] 0,2141 | 55] 0,2150 
i | 
31) 0,2030 1086| 0,2158 | 13| 0,2018 | 43] 0,2060 | 9] 0,2086 | 63) 0,2055 
43) 0,2060 | 95] 0,2203 | 14| 0,2090 | 44|0,1956 | 52] 0,1998 | 16| 0,2018 
9| 0,2086 | $3] 0,2150 | 15| 0,2005 | 45| 0,2070 | 86| 0,2171 | 66] 0,2000 
121| 0,2060 1138| 0,2190 | 16] 0,2018 |; 46) 0,1997 | 45| 0,2070 | 2] 0,2045 
20) 0,2042 | 10] 0,2059 | 17] 0,2058 | 47] 0,2060 |120/ 0,2139 | 93] 0,2178 
19| 0,2005 |108| 0,2160 | 18] 0,1997 | 48] 0,1948 | 85] 0,2143 |121 | 0,2060 
120| 0,2139 || 85| 0,2143 | 19| 0,2005 || 49] 0,2037 | 38| 0,2025 | 28) 0,2137 
59) 0,2037 | 98] 0,2185 | 20] 0,2042 | 50)0,1889 | 4|0,2100 | 6| 0,2025 
29 0,2159 | 52] 0,1998 | 21| 0,1983 | 51] 0,1975 | $1/0,2129 | 7]0,2133 
47| 0,2060 || 81) 0,2129 | 22] 0,1878 | 52] 0,1998 | 17] 0,2058 | 87) 0,2171 
46| 0,1997 || 76) 0,2000 | 23|0 2104 | 53] 0,1954 | 26| 0,2061 | 32] 0,2051 
96| 0,2140 | 71) 0,2184 | 24] 0,1979 | 54| 0,2045 | 96) 0,2140 | 59] 0,2037 
116| 0,2181 || 26| 0,2161 | 25| 0,1920 | 55] 0,2150 | 19] 0,2005 | 15| 0,2005 
93) 0,2178 || 61) 0,2011 | 26] 0,2061 | 56] 0,2083 | 
108| 0,2168 | 36| 0,2050 | 27| 0,1967 || 57] 0,2095 
51| 0,1975 || 63] 0,2055 | 28| 0,2137 | 58| 0,1897 
86, 0,2171 || 37) 0,1999 | 29] 0,2159 || 59] 0,2037 
54 0,2045 | 2] 0,2045 | 30] 0,2125 || 60) 0,2080 
105| 0,2283 ||. 49| 0,2037 
102] 0,2170 || 55| 0,2150 
7| 0,2133 | 41) 0,2045 
87| 0,2171 || 18] 0,1997 Ed 
21) 0,1983 || 35| 0,2141 
=, 0,2080 | 28] 0,2137 
13| 0,2018 || 27| 0,1967 
| 0,2089 | | 0,2099 0,2086 | | 0,2028 0,2096 | |0.2068 
0,2094 gem 0 2029 gem 0,2082 qem 
ee + 0,00057 + 0,00162 
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Gittern benutzten Röhren und den mittleren inneren Quer- 
schnitt derselben. Die Rubriken a und b kennzeichnen die 
beiden Gitter von gleichem Réhrenabstand. Am Fuße der 
Tabelle sind die arithmetischen Mittelwerte des Wasserquer- 
schnitts für jedes einzelne Gitter und für je zwei zusammen- 
gehörende Gitter angegeben. 

Hieraus ergeben sich die Mischungsverhältnisse ö, und 0, 
(vergl. p. 240). Für die Gitter mit dem Röhrenabstand 8 mm 
muß nach p. 243 ein Plattenabstand von 8 mm am Dreiplatten- 
Kondensator benutzt werden. Es kommt also auf einen Raum 
von 0,8 x 0,8 gem ein Wasserquerschnitt von 0,2094 uses 


Da nach (2) die Beziehung 
(2) 


gelten muß, so ergibt sich für Pa: te 


0. Gitter 8 mm 4, = 0,2094: 0,64 = 0,3272, 
» 10 „ =0,2029:1 = 0,2029, 


Es wurden zuerst die Gitter mit 10 mm Röhrenabstand 
angefertigt und mit diesen die Messungen ausgeführt, sodann 
die Gitter mit 8 mm und zuletzt die Gitter mit 12 mm 
Röhrenabstand. 

Das Zusammenfügen der Röhren zu den Gittern geschah 
folgendermaßen: 

Auf einer geschliffenen Glasplatte von 35 cm Breite 
wurden die Röhren ausgerichtet. Zur Herstellung des rich- 
tigen Röhrenabstandes wurden zwei Schienen aus Messing, 
die kammartig dem Röhrenabstand entsprechend ausgeschnitten 
waren, über die Röhren gelegt. Sodann wurden die Enden 
der Röhren mittels Wachskitt in einem aus geschliffenen 
Glasplatten hergestellten Kasten festgegossen. Die auf diese 
Weise hergestellten Gitter besaßen genügend Stabilität und 
ließen sich bequem zwischen die Kondensatorplatten ein- 
schieben. Um die Gitter zwischen den Kondensatorplatten 
richtig einstellen zu können, wurde ein Holzgestell benutzt, 
dessen Ausführung aus Fig. 10 zu ersehen ist. Die vier Hart- 
gummischrauben auf jeder Seite des Gestelles gestatten in 
einfacher Weise die Gitter auf die cane one den Platten 
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Wie eingangs erwähnt, soll der Mischkörper, der Wiener- 
schen Formel entsprechend, aus nur zwei Stoffen zusammen- 
gesetzt sein. Es muß also der zwischen den Kondensator- 
platten nach Einsetzen des Gitters noch freibleibende Raum 
mit einem Stoff, am zweckmäßigsten einer Flüssigkeit, aus- 
gefüllt werden, die die gleiche D.K. wie das Glas hat. 

Zur genauen Bestimmung der D.K. des für die Glasröhren 
verwendeten Glases wurden von der obengenannten Firma 


zwei gegossene Platten von der gleichen Glassorte geliefert. 
Diese Platten wurden planparallel abgeschliffen und dann die 
D.K. derselben zu 7,50 bestimmt. Eine Flüssigkeit fast 
gleicher Dielelektrizitätskonstanten ist Anilin. Durch Zusatz von 
Benzol konnte die D.K. derselben verkleinert, durch Zusatz 2 
von Alkohol vergrößert werden. Diese Abgleichung geschah 
in der Weise, daß der Dreiplattenkondensator in einen Trog 
gesetzt wurde, der mit Anilin gefüllt war. Zunächst wurde 
nun die Kapazität des Dreiplattenkondensators in Anilin be- 
stimmt, sodann die beiden Glasplatten zwischen die Platten 
des Kondensators geschoben, das Ganze wieder in Anilin ge- 
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taucht und die Kapazität gemessen. Es wurde denies entweder 
Alkohol oder Benzol zugesetzt, bis sich kein Unterschied 
zwischen den Kapazitiiten ergab, einmal, wenn die Glasplatten 
eingeschoben waren, das andere Mal, wenn sie entfernt waren. 
Die. so hergestellte Mischung wurde für die späteren Versuche 
benutzt. 

’ Die D.K. für destilliertes Wasser ließ sich mit der hier 
verwendeten Versuchsanordnung nicht bestimmen. Es wurde 
hierfür der Wert 81,0 eingesetzt, der sich als Mittelwert aus 
den Messungen anderer Autoren ergibt. 

Durch obiges Verfahren wird der Raum zwischen den 
Platten des Kondensators ausgefüllt mit einem Mischkörper, 
der in dielektrischer Beziehung aus nur zwei Stoffen mit den 
Dielektrizitätskonstanten &, = 81,0 und «, = 7,50 besteht. 


XI. Messungen mit den Wassergittern. 


Diese Messungen sind in fast derselben Weise ausgeführt 
worden, wie es in Kapitel IX beschrieben ist; auch die dort 
angegebenen Konstanten wurden beibehalten. Die Messungen 
geschahen mit der Wellenlänge A = 158 m. Auch wurde bei 
jedem Versuch sowohl die Zimmertemperatur als auch die 
Temperatur der Flüssigkeit, der Barometerstand und die 
Feuchtigkeit der Luft abgelesen, um gegebenenfalls die Ab- 
hängigkeit auftretender Unregelmäßigkeiten von diesen Größen 
feststellen zu können. Die Messungen geschahen für jedes 
Gitter mit den drei verschiedenen Plattengrößen von 15, 20 
und 25 cm Durchmesser der Kondensatorplatten. Der Platten- 
abstand war stets gleich dem Abstand der Röhren des ver- 
wendeten Gitters. Die ermittelten Daten sind in Tab. VI zu- 
sammengestellt. Die Indizes Z, # und @ bedeuten, daß sich 
die betreffenden Werte auf die Messungen mit dem Dreiplatten- 
Kondensator in Luft (Z), in der Flüssigkeit (7) und mit den 
Gittern in der Flüssigkeit (@) beziehen. 

Bei der Ausführung der Messungen wurde nun folgender- 


£ iy 4 maßen verfahren: Die Maschine wurde etwa eine halbe Stunde 


vor Beginn der Versuche in Betrieb gesetzt, um ein möglichst 
gleichmäßiges Laufen derselben zu gewährleisten. Sodann 
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die Einstellung R, etwa 155° hatte. 
Pen? War dies geschehen, so wurde A, mit Hilfe der Resonanz- 
-_kurve, wie in Kapitel VI beschrieben, genau ermittelt. Dann 
| Be der Dreiplatten-Kondensator mit eingestelltem Platten- 


ee 12 mm usw.) an die Klemmen zz’ angeschlossen und wiederum 
durch Abstimmung auf Resonanz die neue Stellung des Dreh- 
EM: D kondensators R, ermittelt. AR, ergab sich in derselben Weise, 
ES nachdem der Dreiplattenkondensator mit unveränderter Ein- 
aes stellung in einen Trog mit der Flüssigkeit gesetzt worden war. 
a aie Zuletzt wurde ebenso RF, bestimmt. Hierbei waren die Gitter 
ae wie in’ Fig. 10 zwischen die Kondensatorplatten eingeschoben 
‘te und das Ganze’ war in den Trog mit der Flüssigkeit gesetzt. 

Aus den in dieser Weise beobachteten Kondensatorstellungen 
ergibt sich der der an zz’ liegenden Kapazität entsprechende 


Rk, — Rr = dr, 
R, — Rg = ag. 


Re Für diese Werte « findet man aus der Eichkurve Fig. 9 die 
, dazu gehörenden Eichfaktoren 4, die mit & multipliziert die 
¢ an den Klemmen zz’ liegende Kapazität in Zentimetern er- 
i, ee ee geben. Wird hiervon noch die Kapazität der Zuleitungen zz’, 
die beim Dreiplattenkondensator 4 cm betrug, subtrahiert, so 
erhält man die wirkliche Kapazität des Dreiplattenkonden- 
___ sators in Zentimetern. Es ist also: 


a 


a@q-A,—4= 


ER Cy: Cy ergibt e,, und C,:Cz ergibt e,. Die Messungen wurden 
in der gleichen Art für die verschiedenen Plattengrößen und 
die verschiedenen Gitter durchgeführt. 

Für die in Tab. VI mit einem Stern gekennzeichneten 
Messungsreihen mußte jedoch die Art der Messung etwas ab- 
geändert werden, da in diesen Fällen Kapazitäten über 
800 cm gemessen werden mußten und die eben beschriebene 
Art nur bis zu 800 cm ausreichte. Es wurde daher bei den 
mit einem Stern gekennzeichneten Messungsreihen in der 


_ abstand (bei Gitter 12 mm mit einem Plattenabstand von 
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‘waren ebenso wie bei den Messungsreihen ohne Stern gefunden 
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Weise verfahren, daß zuerst die Kapazität des Kondensators 
in Luft und dann in der Flüssigkeit in derselben Weise be- 
stimmt wurde wie bisher. Setzt man jetzt noch das Gitter 
in den Kondensator, so wird dadurch die Kapazität so sehr 
vergrößert, daß die Skala des Meßkondensators zur Erzielung 
der Resonanz nicht mehr ausreicht. Es wurde daher, nach- 
dem die Kapazität in Flüssigkeit (2,) nach der bisherigen 
Methode bestimmt war, diese im Schwingungskreis unverändert 
gelassen, dagegen die Selbstinduktion des Kreises verkleinert. 
Dadurch wurde erreicht, daß bei gleicher Wellenlänge des 
Kreises und bei gleicher Kapazität des Dreiplattenkonden- 
sators die Kapazität des Meßkondensators für die Resonanz- 
lage größer werden konnte. War die Stellung des Meßkonden- 
sators bei Bestimmung von Ay zum Beispiel 10°, so wurde 
dann die Selbstinduktion so weit verkleinert, bis der MeB- 
kondensator bei Resonanz etwa 150° anzeigte (R’»). Hier- 
durch war dann wiederum ein Spielraum von etwa 140°, dem 
700 cm entsprechen, am Meßkondensator vorhanden, und man 
konnte nun die Dielektrizitätskonstante im Dreiplattenkonden- 
sator noch um das Doppelte vergrößern und auf Resonanz 
einstellen. Die hierbei gemessenen Werte der Gradeinstellung 
konnten nun natürlich nicht mehr aus der Kurve Fig 9 er- 
mittelt werden, sondern es mußte für jede dieser Messungen | 
eine besondere Eichung vorgenommen werden. 


Eine solche Eichung soll im folgenden an Hand der 
letzten Messungsreibe der Tab. VI beschrieben werden. 


Die Daten R, = 154,66, R, = 136,85 und R, = 11,18 


worden; ebenso die sich hieraus mit Hilfe der Eichkurve 
Fig. 9 ergebenden Werte C, = 106,90 und C, = 791,4. 


Bei der letzten Messung Ry = 11,18 befand sich an den 
Klemmen zz’ der Dreiplattenkondensator in Flüssigkeit. Für 
die folgende Messung wurde nun die Selbstinduktion Z,,r ver- 
kleinert, während der Dreiplattenkondensator in Flüssigkeit 
unverändert in Kreis /// verblieb. Die Verkleinerung von Zyrr 
hatte zur Folge, daß bei Resonanz der Meßkondensator jetzt 
die Einstellung A’, = 154,65 erhielt. Sodann wurden die 
Gitter in den Dreiplattenkondensator eingesetzt und durch 
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: 56 i a von Cy wieder die Resonanzlage ermittelt. Es er- 

gab sich Rg = 29,85. Dies von A’, subtrahiert gibt «; = 124,80, 

Für dieses «&; muß nun der Faktor 4 besonders ermittelt 
oA. werden, da, wie bereits erwähnt, die Eichkurve Fig. 9 hier 
nicht mehr benutzt werden kann, ‘weil die Kapazititsverteilung 
im Kreise J//J eine andere geworden ist. 

Zu dem Zweck wurde an Stelle des Dreiplattenkonden- 
a Bi“ _ sators in Flüssigkeit an die Klemmen zz’ bei unverändertem Cy 
> der Drehkondensator Cy, mittels der Zuleitungen yy’ gelegt 
EN (vgl. Fig. 11) und durch Verändern desselben wieder auf Reso- 


BR nang. eingestellt. Dann ist, wenn c,,’ die Kapazität der Zu- 

SE Da Kondensator Cy keine besaß, 
MAT konnte mit demselben nur grob auf Resonanz abgestimmt 
igs werden. Er wurde in der so er- 


4. wurde mit Hilfe der Feinver. 


ty mittelten Lage festgestellt. Dann 
J stellung des MeBkondensators Cy 


(wie in Kapitel VI beschrieben) die 

Resonanzlage #, genau eingestellt. 
Es ergab sich Z, = 155,43°. 


i Nun wird noch an die Klemmen zz’ eine bekannte Ka- 
N Er pazität gelegt, die die Größe C; — Cy haben soll. Dies ge- 
schah wieder mit dem Dreiplattenkondensator. Derselbe 

me wurde mit den Platten von 25 cm Durchmesger und einem 

_ Plattenabstand von ca. 1,2 mm eingestellt, und seine Kapazität 
wie oben unter Zugrundelegung der Eichkurve Fig. 9 zu 
653,99 cm inklusive Zuleitungen gemessen. Dann wurde er 
mittels der gleichen Zuleitungen an die Klemmen zz’ an- 
geschlossen (wie aus Fig. 11 hervorgeht) und wieder durch 
Verändern von Cy Resonanz hergestellt. Die Resonanzlage 
war jetzt bei #, = 22,72° Dies von Z, subtrahiert gibt 
a, = 132,71. 

Da dieser Wert «, größer als a, ausgefallen ist, wird 
noch ein zweiter Wert «, in der gleichen Weise ermittelt, 
der kleiner als &, sein soll. Der Dreiplattenkondensator als 
Normale wurde zu diesem Zweck mit einem Plattenabgtand 
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von ca. 1,3 mm eingestellt, so daß seine Kapazität sich zu 


0. C, = 604,53 cm durch Messung ergab. Man findet dann 
alt ebenso E, = 33,71° und «, = 121,72. 
er Ferner ist nach (13), da C, bzw. C, die Kapazitäten 
ng inklusive Zuleitungen bedeuten 
D- 
Ou A, = © = 4,9666. 
2 
nd Für «; ergibt sich dann graphisch 4g = 4,9553. Die durch 
Mr die Gitter hervorgerufene Vergrößerung der Kapazität ist also: 
Üg = ag Ag = 124,80 - 4,9553 = 618,41 cm. 
Der in Tab. VI mit C, bezeichnete Wert stellt aber die 

8 Gesamtkapazität des Dreiplattenkondensators mit Gittern in 
te Flissigkeit dar. Es ist also zu setzen: 
= Cr + C’g= 791,44 + 618,41 = 1409,85 cm. 
on In Tab. VI ist außerdem noch s,/s, angegeben, und zwar 
T- zeigt es sich, daß dieser Wert bei ein und derselben Platten- 
7 größe und denselben Gittern konstant ist. Die Schwankungen 
lie für den Wert «, bei verschiedenen Messungen sind hauptsäch- 
It. lich auf den Einfluß der Temperatur der Flüssigkeit zurück- 

zuführen. Da nun die Temperaturkoeffizienten des Wassers 
cs und des Anilins annähernd die gleichen sind, so muß diese 
ge- Verschiedenheit bei Bildung des Quotienten ¢,/e, herausfallen. 
be Für «,, &, und e,/s, sind in den mit 4 bezeichneten 
m Rubriken der Tab. VI die maximalen Fehler angegeben, wie 
at sie sich aus den Formeln des Kapitels XII unter Zugrunde- 
zu legung eines möglichen Fehlers von 42 = '/,,° berechnen. 
er Hierbei zeigt sich auch, daß die Werte «,/s, eine größere 
a Genauigkeit besitzen als die Werte «, und «,. Dies ist auch 
ch noch darauf zurückzuführen, daß bei Bildung des Quotienten 
ge s,/é, ein Teil der Fehler herausfällt, bzw. kleiner wird. In 
ibt Kapitel XII ist die Berechnung dieser Fehler ausführlich 

beschrieben. 
rd Übersichtlicher werden die hier sini Resultate 
lt, durch Fig. 12, wo «, als Abzisse und «, als Ordinate auf- 
als getragen sind. Es ist .dort deutlich zu erkennen, daß die 
nd Werte, die zu einem Gitter und einem Plattendurchmesser 
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gehören, auf einer geraden Linie liegen, und daß alle diese 
i geraden Linien parallel zu einander verlaufen. 

Rechnet man nach der Wienerschen Formel (9) s, für 
die benutzten Mischungsverhältnisse und die verschiedenen & 
aus und trägt die ermittelten Werte in Fig. 12 ein, so erhält 

man auch hierfür gerade Linien, 
die zu den anderen parallel ver- 
laufen. Diese sind für die den 
drei Gittern entsprechenden Ver- 
hältnissen berechnet und in Fig. 12 
gestrichelt eingezeichnet. 

Die für verschiedene Platten- 
durchmesser und ein und dasselbe 
Gitter gefundenen Werte von &, 
liegen auf verschiedenen zueinander 
parallelen Geraden. Dies ist da- 
durch zu erklären, daß besonders 
bei kleinem Plattendurchmesser 
und großem Plattenabstand eine 
starke Streuung der Kraftlinien 
auftritt. Es ist in Fig. 12 deut- 
lich zu erkennen, daß der Unter- 
schied der Werte zwischen den 
Plattendurchmessern 15 und 20 cm 
größer ist, als zwischen 20 und 25. 
Daraus kann geschlossen werden, 
daß für unendlich große Platten 
s, einen Wert annimmt, der noch 
etwas höher liegt als die Kurve 
für 25 cm Plattendurchmesser. 

Für die späteren Betrach- 
tungen ist es erforderlich, anzu- 
nelimen, daß der Plattendurch- 
messer unendlich groß ist. Da sich s, für unendlich große 
Platten aus den gefundenen Daten nicht berechnen läßt, soll 
hierfür ein Wert angenommen werden, der durch graphische 
Extrapolation als Grenzwert gefunden wurde. 

Für Gitter 12 mm und s, = 7,50 ergaben sich für die 
drei benutzten Plattengrößen die Werte «, = 9,460, 9,495 
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und 9,525. Für unendlich große Platten würde man für dieses 
Gitter und für «, = 7,50 den Wert «, = 9,54 annehmen. 


Bei Gitter 10 mm fallen die Kurven von 20 und 25 cm 
Plattendurchmesser fast zusammen. Für unendlich große 
Platten würde entsprechend hier ¢, = 10,51 werden. 

Für Gitter 8 mm erhält man ebenso &, = 13,35. 


Diese Werte von «, für unendlich große Platten werden 
in Kapitel XIV für die Berechnung des Formkoeffizienten u 
benutzt werden. 

Für s,/e, ist nach Tab. VI der Fehler 0,005 bis 0,002 je 
nach Größe der Kondensatorplatten. Für s, bleibt der Fehler 
der gleiche, wenn e, für einen bestimmten Wert von «, be- 
trachtet wird, d. h. für e, = 7,50 ergeben sich die Werte von 
é, nach Fig. 12 mit einem Fehler von 0,005 bis 0,002, je 
nach Plattengröße. Für unendlich große Platten ist somit der 
Fehler + 0,002. 

XII. Fehlerrechnung. 

Die im vorhergehenden Kapitel angegebenen größten 
Fehler wurden nach folgenden Gesichtspunkten berechnet: 

Beobachtet wurden bei den Messungen der Tab. VI die 
Einstellungen des MeBkondensators Cy auf Resonanz. Die 
Werte für die Resonanzlagen R,, Rı, Zr und Rg wurden, 
wie in Kapitel VI beschrieben, gefunden. Die Ablesungen auf 
der Skala von Cy geschahen auf !/,,° genau und die Ab- 
weichungen der einzelnen Beobachtungen vom Mittelwert be- 
trugen im allgemeinen nicht über */,,°. Der hierbei mögliche 


Fehler beträgt also: AR= 0 


Die ermittelten Dielektrizitätskonstanten «, und «, sind 
nach Kapitel VII und XI durch folgende Beziehungen mit 
den Größen R verknüpft: 

Die Korrektionsglieder e,,, und ebenso der Eichfaktor A 
können bei der Fehlerrechnung vernachlässigt werden, so daß 
die vereinfachte Beziehung zu setzen ist: 

(19) (&-R)' 
Annalen der Physik. IV. Folge. 59. 
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Die maximalen Febler 4s, fir und für ¢,, 


sich durch 


< 


, 


(R, R,) —(R, — Ry) 1 R, — Ry 
oder a 


Fir Az, ergibt ah eine identische Beziehung: 


ay 
Dagegen wird für 4¢,,/e, 


ey Auf = 4 5 |- 42]. 


. Abweichend hiervon ist der Fehler für die in Tab. VI 
‘mit einem Stern bezeichneten Messungsreihen: 


_ 


+ ar + 


2 
er, 


Wird mit g, der Mittelwert des . Wasserquerschnittes 
eines dessen Röhrenabstand gleich ist, bezeichne 


‘Neb mittlere Fehler des Wasserquerschnittes sei ei dann 
‚ur der Fehler von 4, 


x A AR 
a Dies ausgewertet führt zu folgenden Beziehungen, wenn man 
| 
— 
| 
— 
2 - F @ 
— 
— 
4 
i 
1 
4d, = 4g, ia” Aq, 
3 
> 0 4g, ist für die einzelnen Gitter aus der Summe der Fehler- 
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quadrate berechnet und in Tabelle V angegeben. Danach 


Gitter 12 mm: 4d, = 7 = 0,0011 


Gitter 10 mm: 45, = SOS = 0,0006 . 


Gitter 8 mm: 44, = 0,0014 
Der Einfluß eines Fehlers des Röhrenabstandes auf das 
Mischungsverhältnis kann vernachlässigt werden, besonders, da 
eine Lageänderung des Gitters zwischen den Kondensator- 
platten keinen beachtenswerten Einfluß auf die Kapazität des 
Mischkörpers ausübte. 
Für den Formkoeffizienten « wird der Fehler: 


Die partiellen Differentiale dieses hasieatien unter Benutzung 
von un (6) ergeben: 


— &) — — 
6, (1 — 4, ) (a - 4)? 
(& - — (m—8%)]’ 
(& — 8%) (@m — 8) (Om — 
Ba — 
Die nach pind Formeln berechneten Werte von Au sind 
in Tabelle VII angegeben. Da dort «, für den bestimmten 


Wert «, = 7,50 angegeben ist, fällt das Glied 4s, Ea fort. 


XIII. Einfluß der Leitfähigkeit des Dielektrikums. 

Es soll noch festgestellt werden, ob ‚die Dämpfung, die 
durch die Leitfähigkeit des Dielektrikums hervorgerufen wird, 
die ausgeführten Messungen beeinflussen kann. Mit C, sei 
die wirkliche Kapazität, mit C die scheinbare Kapazität eines 
Schwingungskreises mit dem logarithmischen Dekrement d be- 
zeichnet. Es gelten dann die bekannten Gleichungen.!) 


(85) A=c:2nYC-Z 


1) J. Zenneck, Elektromagnetische Schwingungen. 1908. 
19* 
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Diese beiden Gleichungen für ein und denselben Schwingungs- 
kreis bei gleichen Wellenlängen und gleichen Selbstinduktionen 


4 ist Funktion von d. In Fig. 13 ist als Abzisse d 
und als Ordinate die dazu gehörenden A aufgetragen. 

Die als umgebendes Medium 
der Gitter benutzte Flüssigkeit, die 
aus Anilin mit geringen Zusätzen 
von Alkohol und Benzol bestand, 
hatte auch für die Schwingungen 
von 158 m Wellenlänge eine ge- 
wisse Leitfähigkeit. Die hierdurch 
hervorgerufene Dämpfung im Kreis 

Fig. 13. III stieg naturgemäß mit Platten- 
größe und Verringerung des Plattenabstandes. 

Die größte Dämpfung trat bei Plattenabstand 8 mm und 
Plattendurchmesser 25 cm auf, und das logarithmische Dekre- 
ment erreichte hierbei einen Wert 0,23. 

Aus Kurve Fig. 13 erhält man hierfür 4 = 0,0013, d.h, 
die Kapazität wäre im ungünstigsten Fall infolge der Leit- 
fähigkeit des Dielektrikums um 1,3 pro Mille zu groß ge- 
messen worden, d. h. die Dämpfung spielt hier keine beachtens- 
werte Rolle. 


(68) 


XIV. Berechnung des Formkoeffizienten uw und 
Diskussion der MeBresultate. 


Der Formkoeffizient u ergibt sich aus der Formel (7) 

& (8m — &) — 9; (&ı — &) &m 
Es soll nach derselben u für die benutzten Gitter berechnet 
werden. Nimmt man hierbei für alle Gitter gleichmäßig 
& = 81,0 und «, = 7,50 an, so ist =, für unendlich große 
Platten gleich den Werten, wie sie in Kapitel XI ermittelt 
wurden. Diese Daten sind in Tabelle VII zusammengestellt. 
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1g8- 
8 Tabelle VII. 
nen 
Gitter gemessen 
mm | 6, | 45, | | |4em| |Au| om u|f 
12 |0,1446/0,0011/81,0|7,50) 9,54/0,002|7,43/0,18 0,99/0,02 9,55) 7,50] 1,00 
10 '002|7,82 0,08|0,98 0,01] 10,55} 7,50] 1,00 
8 "40 0,18/1,12]0,02] 18,11] 7,56/1,01 
‚4000 81,0) 7,50 15,02) 7,6711,02 
e d |0,5000 81,0]7,50 18,40| 7,99|1,07 
na f ist die Formzahl, die sich aus u nach Formel (3) ergibt. 


die Bei den Gittern 10 und 12 mm bleibt der für x gefundene 
tzem Wert kleiner als «,. Nach der Theorie müßte u stets gleich 
and, oder größer als «, sein. Es muß daher angenommen werden, 
gen daB die hierbei gemessenen Unterschiede auf MeBfehler zuriick- 
ge- zuführen sind. Es sei hier bemerkt, daß auch Ficker!) und 
wel John?) für eingebettete Kugeln Werte für u erhalten haben, 
rele die kleiner als 2¢, sind. 
en Ferner sind in der Tabelle für die Werte ö,, «„, f und 
u die Fehler berechnet und in den Rubriken 40,, de, Af 
us und Au aufgeführt. Da hier u für den konstanten Wert 
kre- &, = 7,50 berechnet worden ist, ist auch für 


Aum Ere “| 49, 

Lh (39) u Em + Ju 

ueit- gesetzt worden (vgl. Kap. XII). 

ge- In der drittletzten Rubrik ist zum Vergleich « &, nach der 


Rayleighschen Formel (8), den Versuchsbedingungen ent- 

: sprechend, berechnet worden. Um noch den weiteren Verlauf 

2: von &„ übersehen zu können, ist diese Berechnung auch noch 

für J, = 0,40 und 0,50 ausgeführt worden. Aus diesem nach 

a Rayleigh berechneten ¢, ergeben sich die u- und f-Werte 
) der beiden letzten Rubriken. 

£ Zur besseren Übersicht über diese Zahlenwerte ist u bzw. 

fin Fig. 14 als Kurve in Abhängigkeit von 6, aufgetragen. 

hnet Die ausgezogene Kurve stellt die gefundenen Werte von u dar, 

aBig und durch die beiden gestrichelten Kurven werden die Fehler- 

roße grenzen hierzu angegeben. Die punktierte Kurve dagegen 


1) E. Ficker, Diss. Leipzig. 1909. 
2) W. John, I. e. 


ER 
om 
2 
= 
2.) 
aS 
= 
« 
= 
7 “3 
ittelt 


F. Banneitz. 


gibt den Verlauf der nach Rayleigh berechneten u-Werte 
für die gleichen Bedingungen wieder. Es ist deutlich zu er- 
sehen, daß die Kurve der gemessenen u-Werte bedeutend 
u steiler verläuft, als die der nach Ray- 
f leigh berechneten. Man kann hieraus 
schließen, daß die gegenseitige Beein- 
{0 flussung der Gitterelemente größer ist, 
is als es die Rayleighsche Theorie be- 
rücksichtigt. 
i John hat bei seinen Messungen 
; 4a» mit Kugeln ähnliche Unterschiede zwi- 


ut A / |, schen den gemessenen und den nach 
2 Rayleigh berechneten Werten fest- 
gestellt. 


Die Abweichungen der gemessenen 


of 709 
f-Werte von 1 liegen fiir kleine J, 
innerhalb der Fehlergrenzen; dagegen 

Fig. 14. wird für große 4, dieselbe durch den 


Unterschied zwischen den gemessenen 
f-Werten und den nach Rayleigh berechneten erheblich 


XV. Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Methode zur Messung von Kapazitäten 
ausgearbeitet und erprobt. Mit derselben konnten Kapazitäten 
auf 0,2 cm genau bei einem Meßbereich von 0 bis 800 cm 
gemessen werden. 

2. Für den Dreiplattenkondensator wurde eine brauchbare 
Ausführungsform angegeben, und die von Grüneisen und 
Giebe aufgestellte Formel zur Berechnung der Kapazität 
desselben geprüft. 

8. Die Dielektrizitätskonstante von Petroleum wurde mit 
einer Genauigkeit von 0,04°/, bestimmt. 

4. Die Dielektrizitätskonstante eines Mischkörpers, be- 
stehend aus senkrecht zu den Kraftlinien eingebetteten Zylin- 
dern, wurde für verschiedene Mischungsverhältnisse ermittelt 
und hierfür die Wienersche Formzahl f berechnet. Die ge- 
fundenen Werte stimmen für große Abstände der Zylinder 
der Fehlergrenzen mit der Theorie 


: 


Br." 
— 
= 
> 
3 
re 
x 
Ir) 
i 
= 
‘ig 
4 
RE 
2 
4 


Messung der Dielektrizitätskonstanten von Mischkörpern usw. 279 


überein. Für dichtere Anordnungen ist die Abweichung der 
Formzahl f von 1 in einer die Meßgenauigkeit übersteigenden 
Weise größer, als es nach den Rayleighschen Rechnungen 
sein dürfte. Für solche dichte Anordnungen müssen also die 
Rechnungen noch genauer durchgeführt werden, als es bisher 
geschehen ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Leipzig ‘ausgeführt. Es ist mir eine ange- 
nehme Pflicht auch an dieser Stelle dem Direktor des Leip- 
ziger Physikalischen Instituts Herrn Geheimen Hofrat, Professor 
Dr. Wiener für die Anregung und fortwährende Unterstützung 
dieser Arbeit meinen wärmsten Dank auszusprechen. 

Auch bin ich den Herren Professor Dr. Scholl und Dr. 
Möbius, die mich mit wertvollen Ratschlägen unterstützten, 
zu Dank verpflichtet. Er E 


(Eingegangen 19. Februar 1919.) 
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Flüssigkeiten (Balloelektrizität); 
von C. Christiansen. 


(Nach dem nachgelassenen Manuskript des Verfassers von 
Johanne Christiansen fertig und übersetzt.) 


8 1. Hinleitung. 3 
_ Wenn man zwei Körper gegeneinander reibt und sie wieder 
OF trennt, wird man gewiß immer finden, daß sie entgegengesetzte 
elektrische Ladungen haben. Gewöhnlich sitzen diese Ladungen 

fest, aber es ist doch auch möglich, daß etwas von der bei der 
Reibung entstandenen Elektrizität in die Luft entweichen kann; 
in diesem Falle ist es nicht nötig, daß die entgegengesetzten 
Elektrizitäten der beiden Körper dieselbe Größe haben. Unter 
gewöhnlichen Verhältnissen wird es schwierig sein, die in die 
Luft weggegangene Elektrizität aufzusammeln und zu messen; 
es ist dagegen mittels des von mir früher beschriebenen Ballo- 
meters sehr leicht auszuführen. 

Bevor ich meine eigenen balloelektrischen Versucht be- 
schreibe, werde ich kurz die bedeutendsten Arbeiten der- 
selben Art erwähnen. J. J. Thomson!) hat einen Luftstrom 
durch Wasser geleitet; daß die Luft dabei ionisiert wurde, 
hat sich dadurch gezeigt, daß ein geladenes Elektroskop 
schneller als durch gewöhnliche Luft entladet wurde. Die 
Wirkung war bei positiver und negativer Ladung des Elektro- 
skops dieselbe. Wäßrige Lösungen zeigten ähnliche Wirkungen. 
Dagegen waren Äther, Alkohol und Terpentin unwirksam. 

K. Kähler?) untersuchte die Elektrizitätsträger, die 
fallende Wassertropfen in der Luft erzeugen. Sie waren alle 


. J. Thomson, Phil. Mag. (4) 6. p. 352. 1902. 
. d. Phys. 12. p. 1119. 1903. 
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negativ geladen und hatten eine Wanderungsgeschwindigkeit 
von 4,17cm in der Sekunde, wenn die elektrische Kraft 
1 Volt/cm war. Versuche mit einer Kochsalzlésung, die selbst 
negativ wurde, führten dagegen zu dem Resultat, daß sich 
in der Luft beiderlei Elektrizitätsträger finden; die positiven 
hatten eine sehr kleine’ Wanderungsgeschwindigkeit, die nega- 
tiven verhielten sich ungefähr wie die Träger des Wassers. 

E. Aselmann!) hat später dieselbe Aufgabe behandelt. 
Er hat im allgemeinen dieselben Resultate wie Kähler be- 
kommen, ist aber tiefer in die Sache eingedrungen. Er findet 
auch, daß destilliertes Wasser nur negative Träger an die 
Luft abgibt; bei den meisten liegt die Wanderungsgeschwindig- 
keit zwischen V = 4,0 und V = 1,6 10-2, aber es findet sich 
auch solche mit Wanderungsgeschwindigkeiten zwischen V = 
1,6-10-* und 2,7 10%, 

Eine 0,2 proz. Natriumchloridlésung enthält beide Arten 
von Träger. Von den positiven haben die meisten eine Wande- 
rungsgeschwindigkeit zwischen u = 8,8 - 10? und u= 6,06 - 10+. 
Die übrigen haben Geschwindigkeiten zwischen u = 6,06 - 10* 
und u = 8,4 10-4, 

Die Wanderungsgeschwindigkeit der negativen Ionen liegt 
zwischen v = 4,0 und v = 1,94 - 108, 

Man könnte sich denken, daß. die langsamen und daher 
schweren Träger bei Verdichtung von Wasserdampf entstanden 
wären; das ist aber nach Aselmann nicht der Fall; auch 
bestehen sie nicht von Tröpfehen der Lösung; Aselmann 
nimmt vielmehr an, daß sie aus Komplexen von Luftmole- 
külen bestehen, und daß der Durchmesser aller Gasträger vom 
einfachen bis zum 200fachen Molekulardurchmesser geht. 


Auf sehr schlagende Weise hat A. 8. Eve?) gezeigt, daß 
beide Arten von Trägern in großer Menge entstehen, wenn die 
Lösung sehr kleine Tropfen bildet. Er blies einen starken 
Luftstrom über die Mündung eines engen Rohres, das in die 
zu untersuchende Lösung eingetaucht war. In der hierdurch 
entstandenen Mischung von Luft und Lösungsstaub fand er 
beide Arten von Elektrizität in großer Menge vor. Ich führe 
hier einen großen Teil seiner Resultate an. 


1) Ann. d. Phys. 19. p. 960. 1906. 
2) A. S. Eve, Phil. Mag. 14. p. 383. 1907. | 
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K A B 
Quecksilber. ...... 0 0 0 
Toluen . - 0,02 0,02 0 
Rhigolin ‘ 0,03 0,07 + 0,04 
bw 0,08 0,11 + 0,03 
0,13 0,13 0 
Terpentin. . . . . 0,11 0,04 + 0,07 
S$chwefelkohlenstoff 0,07 0,07 0 
Balzwasser 0,015 0,01 + 0,005 
0,04 0,04 0 
Ammoniakwasser 2% 0,45 0,67 + 0,22 
 Gewöhnliches Wasser 0,5 0,62 + 0,12 
Destilliertes Wasser . . 1,0 1,6 + 0,6 
Amylacetat ‘ 1,9 1,9 0 
Acetone 2,4 2,4 0 
2,5 2,5 0 
Chloroform = 2,7 2,7 0 
Amylalkohol ER 4,5 4,5 0 
Äthylalkohol 4,6 4,6 0 
Äther 3,7 5,0 + 1,3 


K bedeutet die positive, A die negative und B die in der 

Lösung zurückgebliebene Elektrizitétsmenge. B ist somit die 

__ Balloelektrizitét. Hieraus geht das wichtige Resultat hervor, 

daß die allermeisten reinen, wasserfreien Flüssigkeiten gleich- 

viel negative und positive Elektrizität erzeugen; die einzige 

Ausnahme von dieser Regel ist Äther. Wasser und wäßrige 
Lösungen werden in der Regel positiv elektrisch, welches auch 
mit Lenards Resultaten übereinstimmt. 

Die so gebildeten Träger verbinden sich nach und nach 
miteinander. Am schnellsten geschieht dies bei den Trägern 
des Wassers. Die Geschwindigkeit der Wiedervereinigung 

BR nimmt in der folgenden Reihe ab: 

Wasser, 
Amylalkohol, 
Athylalkohol, 
Essigsäure, 

Benzylalkohol. 

Die Elektrizitätsentwicklung des Wassers ändert sich kaum 

merkbar bei Erwärmung bis zu 100° C. 
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82. Der Kondensatorballometer. 


Wenn die Tropfen im Ballometer gegen die nasse Platin- 
platte stoßen, wird eine gewisse Menge Elektrizität, B, im 
Ballometer bleiben. Jene Elektrizitätsmenge ist es, die mittels 
des mit dem Ballometer verbundenen Elektrometers gemessen 
wird. B ist also, was ich die Balloelektrizität oder kürzer: 
die Ballität, genannt habe. Die entsprechende Elektrizitäts- 
menge — B wird mit dem das Ballometer verlassenden Luft- 
strom weggeführt. Es ist schwierig zu wissen, in welcher Form 
+B vorhanden ist; vielleicht besteht sie aus freien Ionen, 
vielleicht handelt es sich um geladene Molekülen oder Tropfen. 
Die positiven Ladungen nenne ich die Kationität, die negativen 
die Anionität und bezeichne sie beziehungsweise mit + K 
und —A. Man muß dann haben: 


+B+K+A=0. 
Der Zweck des im folgenden beschriebenen Kondensator- 


ballometers besteht darin, K und A zu messen. Dies wird da- “ 


durch erreicht, daß der Luftstrom zwischen die Platten eines 
großen Luftkondensators eingeleitet wird. Gibt man der einen 
der Platten C, eine genügend hohe positive elektrische Ladung, 


wird die ganze Anionität, A, zu dieser hingezogen, während 
die Kationität, K, nach der anderen mit dem Elektrometer __ 


verbundenen Kondensatorplatte C, abgestoBen und in ge- 
wöhnlicher Weise gemessen wird. Ladet 
man dagegen C, mit negativer Elektrizi- 
tät, kann man die Anionität A messen. 

Der Kondensator wurde in der folgen- ve 
den Weise konstruiert: Er bestand aus PL ae 
19 viereckigen Zinkplatten, eine jede a 
16 x16 gem und mit einem runden 2 gem 
groBen Loch in der Mitte. In den Ecken 
der oberen Fläche der untersten Platte 
ABCD (Fig. 1) wurden 4 ca. 20 cm 
lange Messungsröhren festgemacht. Die 


Fig. 1. 


folgende Platte EFGH wurde in der in der Figur ge x 3 2 
zeigten Stellung von der untersten Platte isoliert angebracht; ——_ 
sie war wie die erste Platte mit vier vertikal an den Ecken 


festgelöteten Messingröhren verbunden. Man läßt nun über — 


jedes der langen Rohre ein Messingrohr von 2cm Länge und u 
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— Durchmesser herabgleiten. Die 8. Zinkplatte, die 
in den Ecken vier Löcher hat, wird an den langen Röhren 
ABCD herabgelassen und ruht dann auf 4 der oben er- 
 wähnten kurzen Röhren. In gleicher Weise wird die 4. Platte 
am den Röhren EFGH herabgleiten. Jetzt werden weitere 
8 kurze Rohre wie vorher angebracht, auf die dann die 5. und 
6. Platte ruhen usf. Die unterste Platte A BCD wird auf 
_ isolierender Unterlage angebracht, die nächste Platte EFGH 
aut 4 Bernsteinplatten in einem Abstande von 1 cm von der 
ersten Platte. 


Das ganze Kondensatorballometer ist in Fig. 2 im Schnitt 
_ sehematisch dargestellt. AA ist ein Kapillaraspirator, durch 
_ welchen ein Luftstrom geblasen wird. Die zu untersuchende 
Lösung wird dadurch 
von der Schale T, die 
auf isolierender Unter- 
lage steht, aufgesaugt 
und gegen eine Platin- 
platte g gespritzt. AA 
wird von einem Glas- 
behälter H H getragen. 
Die von der Platinplatte 
g fallenden Tropfen 
strömen durch das enge 
Rohr h, ineine Schale K,. 
Der Kapillaraspirator 
wirkt jedoch leider nicht 
immer nach Wunsch. 
Nicht selten sieht man, 
daB etwas von der Lé- 
sung nicht spritzt, son- 
dern rückwärts strömt 
auf der Unterseite des 
Fig. 2. Kapillaraspirators und 

durch das enge Rohr h, 

in die Schale K, tropft. Dieses „Geifern“ führt den Übelstand 
mit sich, daß man nicht zwei Versuche miteinander vergleichen 
kann, wenn man nicht die Gewißheit bat, daß die zu Tropfen 
_ verwandelte Lösungsmenge in beiden Fällen dieselbe ist. Ich 
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abhelfen zu können: Das Verhältnis By = B/V nenne ich die 
reduzierte Ballitét. B ist der Ausschlag des Elektrometers, 
V ist das Volumen der in einer Minute in der Sehale K, auf- 
gefangenen Lösung. 

Die bei dem Stoße ionisierte Mischung von Luft- und 
Lösungstropfen geht durch das an die unterste Kondensator- 
platte gelötete Messingrohr M und breitet sich über den ganzen 
Kondensator aus. Von der Platte mm selbst führt eine iso- 
lierte Leitung,.nach C,, einer Klemmschraube, die je nach den 
Umständen mit dem einen oder dem anderen Pol einer Akkumu- 
latorbatterie verbunden wird, 

Der Ballometer selbst steht in einem aus perforierten 
Zinkplatten gebauten Kasten, der mit einer Schiebetüre vom 
selben Material versehen ist. Auf diesem Kasten ruht eine 
Holzplatte, die den Kondensator trägt. Dieser ist durch einen 
Zinkzylinder N N gegen äußere elektrische Kräfte und gegen 
Luftströmungen geschützt. N N ist in leitender Verbindung mit 
der Platte mm und dadurch mit der Akkumulatorenbatterie. 

Was den Gebrauch des Ballometers anbelangt, muß fol- 
gendes bemerkt werden: 

1. Messung der Ballität (B und B,): 

Der eine mit dem Ballometer verbundene Pol E des 
Elektrometers ist durch einen Shunt mit sehr großem Wider- 
stand mit der Erde verbunden. Dieser Shunt wird von einem 
oder zwei mit Nitrobenzol gefüllten U-förmigen Kapillarröhren 
gebildet. Der andere Pol ist mit der Erde verbunden. Die 


. Nadel ist mit 220 Volt geladen. Die Leitung von E bis zum 


Ballometer endet bei a. Ein Kupferdraht führt vom Innern 
des Ballometers nach b. Verbindet man jetzt a und b mit- 
einander, so zeigt das Elektrometer einen Ausschlag, der, wenn 
die Ausschläge des Elektrometers mit der Potentialdifferenz 
seiner Pole proportional sind, ein Maß für die Balloelektrizität 
gibt. Wünscht man die reduzierte Ballität B, zu kennen, 
mißt man die Menge der Lösung, die in einem bestimmten 
Zeitraum in die Schale K, tröpft. 

2. Messung der Ionitäten, K und A, K, und A, Die 
Kationität K nenne ich die Menge positive Elektrizität, die 
der Luftstrom mit sich führt, wenn er das Ballometer verläßt. 
Sie wird dadurch gemessen, daß man C, und damit alle Kon- — 
densatorplatten ungleichen Grades mit dem positiven Pol der 
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Akkumulatorenbatterie verbindet, während C, und damit nn 

und alle Kondensatorplatten gleichen Grades mit dem Elektro- 

meter verbunden werden. Gleichzeitig wird das Ballometer 

durch eine Leitung von b mit der Erde verbunden. In ähn- 

licher Weise findet man A,. Die reduzierten Ionitäten Ky und 
4, entsprechen der reduzierten Ballität B,. 


= Se $8. Beispiele zur Verwendung des Kondensatorballometers. 

os Wir müssen erst sehen, wie die früher erwähnte Kontroll- 

3 mischung, die aus gleichen Volumina 2 mol. Äthylalkohol und 
 n/10-NaCl besteht, _ sich im Ballometer bei verschiedenem 


Tabelle 1. 20 Akkumulatoren. 


Ballolyt Druck A 8 
Kontrollösung | 60cm Hg | +25 | 125 | 14 | +24! 25 

7,4 +65 25 22 +48 |-1 

xt 9,2 +10 | 50 44 | +94| 0 


a Hier ist B die Ballität selbst, d.h. der Ausschlag, der 
bei direkter Verbindung des Ballometers mit dem Elektro- 
meter entsteht. K und A sind die Ausschläge, wenn die eine 
Hälfte des Kondensators mit dem positiven oder negativen 
Pol der Akkumulatorenbatterie, die andere Hälfte dagegen 
_ mit dem Elektrometer verbunden ist; K ist demnach, was 
ieh früher die Kationität genannt habe, und A die Anionität. 
8 ist die Summe von B, K und A. Wenn der Apparat voll- 
kommen wäre, müßte S gleich Null sein. Verschiedene Ur- 
8schen können jedoch bewirken, daß S nicht Null wird. 
Erstens ist es durchaus notwendig, daß die Elektrizität, die in 
den Kondensator hineinströmt, auch von diesem vollständig 
; | ge wird. Ob dies geschieht, hängt teils von der 
Bpannung der Akkumulatorbatterie, teils von der Wanderungs- 
ES geschwindigkeit der Ionen ab. C ist der Ausschlag, der entsteht, 
et wenn die eine Hälfte des Kondensators mit der Erde, die 
$: andere mit dem Elektrometer verbunden wird. C ist, wie zu 
erwarten war, mit B proportional. 

Wi Aus der Tabelle im ganzen genommen geht das wichtige 
Resultat hervor, daß das Verhältnis zwischen Ballität und 
_ Ionität vom Druck ziemlich unabhängig ist. 
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die Resultate beeinflussen, mögen die folgenden Versuche 
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_ Als Beispiele davon, wie Akkumulatorspannung und Druck 


dienen: 
Tabelle 2. 
Ballolyt Druck Akk. B K A 8 

Kontrollésung 7,5cm Hg 1 25 3,7 
” at 2 25 7,2 
” = 3 25 9 
ie — 6 25 9 
Hg | 6 | 15 |=60 | 3 


In allen diesen Versuchen war die Akkumulatorspannung 
offenbar zu klein; um die wirklichen Werte von K und 4, oe a 
wir K, und A, nennen, zu finden, könnte man setzen: et 

K, + A, E= B = 0, 
K,=9(1+ 2), A; = + 88,8 (1 + 2), 


K, = 9,8, A, = + 84,8. 
Nach dieser Berechnung sind folgende Blektrizitätsmengen | 


1 Akk. 5,6 + 16,6 

iy 2,1 + 1,8 

Daß der Elektrizitätsverlust in dem Versuche mit größerem 

Druck (9,5cm) und damit größerer Geschwindigkeit des Luft- 
stromes am größten ist, ist leicht zu verstehen. 


Tabelle 8. 

Ballolyt Druck | Temp. | B Cc K A 8 
Leitungswasser 92 |16—164 +1 | +0,5) 23 +23 
Destilliertes Wasser | 9,2 |15—16% 8,5|+1 | 21,56 | +29/+1 
Leitfähigkeitswasser | 9,2 |15—16° 9 +1 22,5 | +31} + 1,5 


Daß Leitungswasser durch Stoß gegen sich selbst negativ 
wird, ist leicht zu verstehen, weil es wesentlich als eine Salz- 
lösung zu betrachten ist, und solche werden, wie früher gezeigt, 
immer negativ elektrisch. 

Auf Grund dieser Resultate habe ich die folgende Be- 
trachtung angestellt: Wenn man Glas mit einem Leinentuch 
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_ reibt, wird es in der Regel positiv elektrisch; es geschieht 

aber zuweilen auch, daß es negativ elektrisch wird. Es fiel 

mir jetzt ein, daß dies davon abhängen könnte, ob das. Glas 

mit Leitungswasser oder mit destilliertem Wasser gereinigt 

war. Ich habe solche Versuche mit Jenaglasröhren gemacht 
und habe gefunden, daß es sich wirklich so verhält. 

Ich werde schließlich mittels der folgenden kleinen Tabelle 
zeigen, wie es P. Lenard schon vorher gefunden hat, daß 
_ Alkohol verschiedenen Ursprungs eine sehr, verschiedene ballo- 
_ elektrische Wirksamkeit entfaltet. 


Tabelle 4. 
Ballolyt Druck |Temp. | B | Cc K | A | 
Alkohol I |6cmHg| 15° 25 Rak 
Alkohol II 6 — +] — 
Alkohol I war gewöhnlicher „absoluter Alkohol II 


war speziell gereinigter absoluter Alkohol von Petri. 

An Hand des Kondensatorballometers ersehen wir dem- 
nach, daß bei Stoß einer Lösung gegen sich selbst sowohl 
positive wie auch negative Elektrizität freigemacht wird. 
Ist die Menge der beiden Elektrizitätsarten gleichgroß, wie 
bei Alkohol z. B., könnte man bei alleiniger Betrachtung der 
Ballität geneigt sein anzunehmen, daß gar keine Elektrizitäts- 
entwieklung stattfindet, und doch ist das Verhältnis ein ganz 
anderes. Selbst in den Fällen, wo eine starke Elektrizitäts- 
entwieklung im gewöhnlichen Ballometer stattfindet, wie bei 
Mischungen von Salzwasser mit Alkohol, ist die von der Luft 
fortgerissene Elektrizitätsmenge viel größer als die im Ballo- 
meter zurückgebliebene. Dieses Verhalten bestätigt die Resul- 
tate, die Eve früher gefunden hat. 


84. Messung von Wanderungsgeschwindigkeiten. 


Bei den Wanderungsgeschwindigkeiten u und v versteht 
man die Geschwindigkeit des positiven bzw. negativen Elek- 
trizitätsträgers unter Einfluß einer Einheit elektrischer Kraft, 
d.h. Volt pro cm. Um diese Wanderungsgeschwindigkeiten 
zu messen, bedient man sich am besten der Methode Ruther- 
fords.!) 


1) Phil. Mag. 47. p. 146. 1899. gr ee, 
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Man verwendet dazu zwei konaxiale Zylinder; der äußere. 
hat einen Radius a und ist von unbegrenzter Länge; der innere 
hat die Länge 1] und den Radius b. Die Potentiale können 
baw. V und Null sein. Die elektrische Kraft im Raume 
zwischen den Zylindern ist bestimmt durch: 


wobei x den Abstand von der gemeinsamen pres der beiden 
Zylinder darstellt. Nennt man die eee eines 
positiven Ions U, hat man: STERN 


dems 


wenn C die Geschwindigkeit des Luftstromes ist. War der 
Abstand des Ions von der Achse anfänglich r, — sich aus 
dem obigen: 


y=et. 
In 


Die Dichte der positiven Elektrizität des Luftstromes sei o, 
dann ist die Menge positiver Elektrizität E, die den inneren 
“Bylinder in der Zeiteinheit trifft: 


E= n(r? . 


In — 


b 


Ferner ist die ganze Menge positiver Elektrizität, die in 
der Zeiteinheit dureh das Rohr strömt, gleich =—__ 


K=G:o 
- m ;- — 4 
— a 
b 


Annalen der Physik, IV. Folge. 59. eae 20 
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wenn man unter @ das Volumen Luft versteht, das der Ballo- 
meter in der Zeiteinheit passiert. 
Um diese Messungen ausführen zu können, wurde in der 
Mitte des Rohres M (Länge 18,6 cm, innerer Diameter 19 mm), 
der mit der geladenen Hälfte des Plattenkondensators ver- 
bunden ist (vgl. Fig. 2), ein in beiden Enden geschlossenes 
Messingrohr angebracht, von 10,3em Länge und mit dem 
gsuswendigem Diameter 6 mm. Dieses Rohr nenne ich den 
Mikrokondensator. Der Mikrokondensator ist von M in fol- 
gender Weise vollständig isoliert: Den untersten 
Teil von M umschließt ein Ebonitring E 
(Fig. 8), und diesen umschließt wieder ein 
Messingring, der auf der einen Seite eine 
Messingplatte h trägt, auf der anderen Seite 
eine-Polklemme %, durch die der Ring mit der 
_ Erde verbunden wird. Durch diese Vorrichtung 
soll vermieden werden, daß Elektrizität von 
_M auf den Mikrokondensator hinübergeht. 
Die Platte h ist mittels einer 6 mm dicken 
-isolierenden Schicht von Glas mit Lack be- 
_kleidet, von einer anderen Metallplatte hy 
getrennt, die mittels des Stieles a, der dureh 
° die Mitte eines Loches o geht, den Mikro- 
1 kondensator trägt. 
h, und damit der Mikrokondensator kann 
k \«, durch die Polklemme k, mit dem Elektrometer 
E verbunden werden. 
Fig. 8. An beiden Enden von M ist ein Zwischen- 
stiickchen von Messing m angebracht, das in 
M verschiebbar ist, und welches mittels drei kleiner Speichen 
eine Messingröhre von demselben Kaliber wie der Mikrokonden- 
sator trägt. Diese zwei Röhren enden geschlossen wenige 
Millimeter bzw. über und unter den Mikrokondensator und 
dienen dazu, den Luftstrom zu verteilen. 
Der oberste Messingring steht durch ein Bajonettschloß 
mit dem Plattenkondensator in Verbindung. Der unterste 
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Elekirisitätserregung beim Zerspriteen usw. 


Ring kann mittels eines Stopfens und eines weiten Glashahnes 
mit dem Ballometer in Verbindung gesetzt werden. 


Mit Hilfe dieses Glashahnes kann man das Ballometer 
vollständig oben abschließen, was zu machen ist, wenn man 
die das Ballometer passierende Luftmenge zu messen wünscht. 
(Die Größe G der Berechnung.) In diesem Falle steckt man ein 
Glasrohr in den die Platinplatte des Ballometers tragenden 
Stopfen und verbindet ihn durch einen Gummischlauch mit 
einer Gasuhr. 


Wenn alle die hervorgebrachten Elektrizitätsträger von 
gleichem Vorzeichen dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit hätten, 
wie es in der untenstehenden Berechnung vorausgesetzt war, 
wäre jene mit dem beschriebenen Apparat sehr einfach zu be- 
stimmen. Man müßte dann nur teils eine Messung der sämt- 
liehen Mengen, z. B. positiven Ionen, bei verhältnismäßig hoher 
Spannung, teils eine Messung des Bruchteils der Ladung, 
der aufgefangen wurde, wenn das Rohr M bis zu einer ge- 
ringeren Spannung (V) geladen ist, ausfihren, Dabei könnte 
man nämlich die Größen K und E bestimmen und mittels der 
Gleichung p. 289 unten könnte u bestimmt werden, wenn man 
die Dimensionen des Mikrokondensators, die Geschwindigkeit 
des Luftstromes (G) und die Spannung (V) kennt. 


Man muß indessen bei den Versuchen darauf vorbereitet 
sein zu finden, daß nicht alle Träger dieselbe Wanderungs- 
geschwindigkeit haben, und um näher zu untersuchen, wie 
die Träger in Gruppen verschiedener Geschwindigkeit verteilt 
sind, werden Messungen der im Mikrokondensator aufge- 
fangenen Elektrizitätsmengen bei verschiedenen Spannungen 
nötig sein. 


Nachschrift von Johanne Christiangen, 


Professor Christiansen wurde durch seinen Tod mitten 
in der Ausarbeitung dieser Untersuchung abgebrochen. Während 
es ihm gelungen war, wie es aus dieser Abhandlung hervorgeht 
(für welche ein Manuskript von der Hand Professor Christi- 
ansens sich vorfand), einige Resultate, die absoluten, positiven 
Ballitäten betreffend, zu bekommen, hatte er mit dem Mikro- 


kondensator jedoch nur ganz vereinzelte, vorläufige 


gemacht. 
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Es ist seine Absicht gewesen, in größören Versuchsreihen, 


namentlich über Mischungen von Wasser, Elektrolyte und 


Alkohole, sowohl die zwei Arten Ballitäten wie auch die Ge 
schwindigkeiten der verschiedenen Elektrizitätsträger zu be. 
stimmen. Es ist sehr zu bedauern, daß dieser Plan, aus welchem 
er sich viel versprach, und der sicher in seinen Händen schön 
Resultate gegeben hätte, nicht zur Ausführung kam. Er hat 
aber durch seine hier angegebene Methode den Weg gebahnt, 
so daß vielleicht anderen Forschern die Aufgabe erleichtert 
wird, die wunderbaren molekularen Verhältnisse in Mischungen 
von Elektrolyten und Nichtelektrolyten, die ihn während der 
letzten 10 Jahre seines Lebens so sehr interessierten, und die 
bei keiner anderen physikalisch-chemischen Methode so stark 
hervortreten, weiter zu studieren und vielleicht ganz auf 
zuklären. 

Die Arbeit wurde im Institut für allgemeine Pathologie 
in Kopenhagen ausgeführt, wo Professor Christiansem 
durch das Wohlwollen Professor Dr. med. C. J. Salomonseng 
die letzten fünf Jahre seines Lebens ausgezeichnete Arbeits 
bedingungen fand. 
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